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1. Einleitung und Problemstellung 
 
Siliciumverbindungen wurden zwar seit langer Zeit intensiv untersucht, bieten jedoch 
auch heute noch vielseitigen Forschungsbedarf. So dient das Element Silicium schon 
lange in der Halbleiterelekronik als Grundbaustein für integrierte Schaltkreise und in der 
Solarindustrie ist es die essentielle Ressource für die Herstellung von Solarzellen. Als 
neuere Anwendung bieten sich bestimmte Siliciumverbindungen (durch Sol-Gel-Prozess 
hergestellt) im umweltfreundlichen Korrosionsschutz als ein Äquivalent zu Chromat-
haltigen Schutzanstrichen an. 
[ 1 ]
 Gesteigertes Interesse finden beispielsweise 
verschiedenartige Si-Verbindungen im Bereich der biologisch-inspirierten 
Organosiliciumchemie. So bewirkt der Austausch eines Kohlenstoffatoms gegen ein Si-
Atom bei Duftstoffen eine Veränderung der Duftnote, wie z. B. beim Moschus-Duft 
Phantolid (Schema 1 a), der Grapefruit-Rhabarber-Duftnote Rhubafuran (Schema 1 b) 
und Patchouli (holzig, erdig, kampferartiger Geruch, wird häufig in chinesischen 
Duftstäbchen verwendet, Schema 1 c): 
[ 2 ]
 
 
 
Schema 1 
 
So führt der Kohlenstoff-Silicium-Austausch beim Patchouli-Duftstoff zwar zu einer 
leichten Minderung der Duftintensität, jedoch wird dadurch die kommerzielle Darstellung 
dieser Duftnote überhaupt rentabel. Leichte Veränderungen dieses Grundgerüstes führen 
wiederum zu anderen Duftnoten. 
[ 2c ]
 
Auch als Bausteine in Dipeptiden finden sich Siliciumverbindungen wieder. Solche Si-
haltigen Abkömmlinge biorelevanter Moleküle können beispielsweise als Inhibitoren des 
Protease-Enzyms wirken (Schema 2 d, 
[ 3 ]
) und als Süßstoffe fungieren (Schema 2 e und 
f, 
[ 4 ]
): 
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Schema 2 
Da aber das Siliciumatom im Gegensatz zum Kohlenstoffatom den Vorteil der relativ 
leichten Erreichbarkeit der Höherkoordination besitzt, findet sich Silicium auch in 
Kombination mit Naturstoffen (z. B. chiralen Aminosäurederivaten) als Zentralatom von 
Komplexverbindungen wieder. Dabei wird die Koordinationsphäre des Si-Atoms von vier 
auf fünf oder sechs Bindungspartner erweitert (Schema 3, 
[ 5 ]
). Die von U. Böhme et al. 
publizierten Siliciumkomplexe besitzen ein von einem chiralen dianionischen O,N,O-
Chelatliganden umgebenes pentakoordiniertes Siliciumatom. 
[ 5 ]
 
 
 
Schema 3 
 
Ist an das Siliciumatom ein dianionischer vierzähniger Chelatligand gebunden, so werden 
meist hexakoordinierte Si-Komplexe gebildet, wie die Beispiele der 
Siliciumverbindungen mit Porphyrin- und Phthalocyanin-Liganden zeigen, in welchen die 
Si-Atome nahezu oktaedrisch koordiniert sind. (Schema 4, 
[ 6 ]
) 
 
 
Schema 4 
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Einige dieser hexakoordinierten Si-Komplexe weisen wegen ihren interessanten optischen 
Eigenschaften Qualitäten als Pigmente auf und finden z. B. in organischen Solarzellen 
Anwendung. 
[ 7 ]
 Andere Si-Verbindungen mit diesem Ligandrückgrat besitzen neuartige 
elektronische Eigenschaften, wie Fotoleitfähigkeit oder elektrisch induzierte 
Chemilumineszenz. 
[ 8 ]
 Während die tetradentaten Liganden dieser interessanten 
Komplexe vier Stickstoffatome zur Chelatisierung des Zentralatoms Silicium besitzen, 
wurden weit häufiger Si-Komplexe von Liganden mit gemischten Donoratomen 
untersucht. Diese enthalten z. B. neben Stickstoff auch Sauerstoff oder Schwefel als 
Donoratome. (Schema 5, 
[ 9 ]
) 
 
 
Schema 5 
 
Viele dieser Liganden sind Vertreter der Schiffbasen-Chelate und weisen daher 
mindestens eine Imin-Einheit auf, welche meist an der Komplexierung des Si-Atoms mit 
beteiligt ist (Schema 5 Bsp. 1-3 links). 
Kombiniert man die Donoreigenschaften von N-Donorliganden wie Porphyrinen (Pyrrol 
als Chelat-Strukturelement und Donoreinheit) mit Schiffbasen-Chelatliganden, welche 
bisher schon in zahlreichen Publikationen zu höherkoordinierten Siliciumkomplexen 
beschrieben wurden 
[ 10 ]
, so ergibt diese Fusion Liganden wie sie durch L1-H2, L2-H2, 
L3-H2 und L4-H2 repräsentiert werden (Schema 6). Solche Schiffbasen-Liganden wurden 
bisher in der Koordinationsphäre des Siliciums nur ansatzweise (und zwar mit den 
N,N,O-Chelatliganden L1 und L2) untersucht. 
[ 11, 12 ]
 Diese Komplexe mit mindestens 
einer Pyrrol-2-carbaldimin-Einheit weisen interessante strukturelle und spektroskopische 
Eigenschaften auf. So liegt das Ligandrückgrat bei pentakoordinierten Si-Verbindungen 
mit unabhängigen Substituenten am Silicium in der resultierenden trigonal-bipyramidalen 
Koordinationsphäre axial-equatorial-axial gebunden vor, während beim Komplex mit 
einem Silacyclobutan, das Ligandsystem equatorial-axial-equatorial gebunden vorliegt 
(Schema 6 links). Weiterhin erfahren diese N,N,O-Liganden durch die Komplexierung 
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des Si-Atoms eine auffällige Rotverschiebung der UV/VIS-Banden, welche 
ausschlaggebend für die Farbe der Komplexe ist (Schema 6 links und Mitte). Viele dieser 
Eigenschaften sind bis heute nicht bis ins Detail untersucht und aufgeklärt worden, 
weshalb die Untersuchung der Si-Koordinationschemie von diesen N,N,O- und den in 
Schema 6 rechts dargestellten verwandten N,N,N,N-Chelatsystemen einen starken Anreiz 
bietet. 
 
 
Schema 6 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung  höherkoordinierter 
Siliciumverbindungen mit Ligandsystemen, welche mindestens eine Pyrrol-2-
carbaldimin-Einheit besitzen, wie z. B. L1-H2, L2-H2, L3-H2 und L4-H2. 
 
 
2. Spektroskopische Charakterisierung von Si-Verbindungen und Einblicke 
in die Festkörper-UV/VIS-Spektroskopie 
 
Grundlegende strukturelle Informationen über neue Organosiliciumverbindungen können 
mit der 
1
H-, 
13
C-, 
29
Si-NMR- und UV/VIS-Spektroskopie und bei kristallinen Produkten 
auch mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. Weiterführende 
Einblicke, auch in noch nicht synthetisierte Verbindungen, bieten quantenchemische 
Berechnungen, z.B. mittels Gaussian 03. 
Da die oben genannten Analysenmethoden hinsichtlich ihrer grundlegenden 
Funktionsprinzipien aus vorangegangenen Arbeiten bekannt sind 
[ 12 ]
, wird hier auf 
Erläuterungen der Methoden verzichtet. In dieser Arbeit wird die UV/VIS-Spektroskopie 
um die Analyse von Feststoffen mittels Ulbrichtkugel erweitert, weshalb an dieser Stelle 
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kurz auf diese Variante der spektroskopischen Charakterisierung eingegangen werden 
soll. 
Farbige Festkörper weisen in Abhängigkeit von ihrer Korngröße entsprechende 
unterschiedliche Farbnuancen auf. Um die absolute UV/VIS-Absorption eines Feststoffes 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge zu bestimmen, wird dieser zu einem Pulver 
aufgemahlen und mit Hilfe einer Ulbrichtkugel UV/VIS-spektroskopisch analysiert. Die 
Ulbrichtkugel übernimmt bei dieser Messung die Aufgabe, das Streulicht (diffuse 
Reflexion, = farbiger Widerschein der Probe) getrennt vom reflektierten Primärstrahl zu 
sammeln, um dieses anschließend homogen zum Detektor zu leiten. Sie ist generell wie 
ein runder perfekter Diffusor (besser als Milchglas) aufgebaut, welcher meist mit 
Bariumsulfat ausgekleidet ist und die einfallende Strahlung perfekt diffus reflektiert 
(Abbildung 1). 
 
 
 
Abbildung 1: Funktionsprinzip einer Ulbrichtkugel. 
[ 13 ]
 
 
Die Ulbrichtkugel kompensiert also bis zu einem gewissen Grad die Inhomogenität der 
Probe (Teilchengröße und -verteilung) und sendet einen homogenen Durchschnittswert 
der diffus reflektierten Strahlung der Probe an den Detektor. 
Die Festkörper-UV/VIS-Spektroskopie liefert nur ein qualitatives Ergebnis (Transmission 
bzw. Reflexion), weil ein quantitatives Ergebnis (Bestimmung des 
Extinktionskoeffizienten) durch die unterschiedliche Lichteindringtiefe, 
Teilchenverteilung (Packungsdichte) und Teilchengröße teilweise stark beeinflusst wird 
und somit die Reproduzierbarkeit nicht gegeben ist. 
[ 14 ]
 Generell ist aber die 
„Verdünnung“ des farbigen Feststoffes möglich, indem man eine (meist 10%-ige) 
einfallender 
Strahl 
Messung des 
farbigen 
Wiederscheins 
Probe 
diffuse 
Reflexionsstrahlung 
Primärstrahlfänger 
Messöffnung 
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Verreibung mit einem inerten weißen Feststoff anfertigt, z. B. mit Bariumsulfat oder 
Titandioxid, wodurch im resultierenden Spektrum charakteristische Banden besser 
hervortreten können. 
 
 
3. Stand der Forschung 
 
Die in dieser Arbeit darzustellenden höherkoordinierten Siliciumkomplexe weisen 
mindestens eine Pyrrol-2-carbaldimin-Einheit auf. Dieses Strukturmerkmal wurde bisher 
nur für die in meiner Diplomarbeit hergestellten Komplexe berichtet (Schema 7 links, 
[ 12 ]
). 
 
 
Schema 7 
 
Häufiger treten N-(o-Oxylphenyl)imin-Gerüste (rotes Strukturmerkmal Schema 7) zur 
Komplexierung des höherkoordinierten Silicium-Atoms auf, wie sie schon eingehend von 
R. Tacke et al. (Schema 7 a, 
[ 9b, 15 ]
) und J. Wagler et al. (Schema 7 b und c, 
[ 16 ]
) und 
anderen beschrieben wurden. 
Wird dieses Strukturäquivalent mit einer o-Phenolatgruppe kombiniert (welches typisch 
für Schiffbasen und bei L1-H2 sowie L2-H2 ebenfalls vorhanden ist) so befinden sich 
folgende dreizähnige O,N,O-Liganden in der Koordinationsphäre pentakoordinierter Si-
Verbindungen (Schema 8, 
[ 10d, 17 ]
): 
 
9 
 
 
Schema 8 
 
Um die Anzahl der Stickstoffdonoratome im tridentaten dianionischen Ligandgerüst zu 
erhöhen, wurden von K. Lippe et al. O,N,N-Chelatliganden vom Schiffbasen-Typ 
hergestellt und deren Koordination am Si-Atom eingehend untersucht: (Schema 9, 
[ 18 ]
) 
 
 
Schema 9 
 
So bildet sich mit den dreizähnigen Chelatliganden oben links in Schema 9 bei der 
Umsetzung mit Diphenyldichlorsilan ein pentakoordinierter Si-Komplex, in welchem die 
Si-gebundenen Phenylgruppen equatorial in der idealisierten trigonal-bipyramidalen 
Siliciumkoordinationsphäre vorliegen und der Ligand eine equatorial-axial-equatoriale 
Anordnung einnimmt, wie es auch bei den Komplexen links in Schema 7 der Fall ist. 
Andererseits dient dieser Ligand als Edukt zur Bildung von asymmetrischen O,N,N,O-
Schiffbasenliganden, welche z. B. mit Diphenyldichlorsilan einen hexakoordinierten Si-
Komplex bilden. Dieser lagert sich unter UV-Bestrahlung zu einer pentakoordinierten 
Siliciumverbindung um (Schema 9 unten rechts), bei welcher ein ehemaliges 
Iminkohlenstoffatom nun ein H-Atom und einen Phenylrest bindet und sp
3
 hybridisiert 
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ist. Durch die Umlagerung erfahren die Verbindungen außerdem eine Farbveränderung 
von gelb-orange zu intensiv rot. 
[ 18 ]
 
Wird ein NH-Proton des O,N,N-Liganden mit Acylresten substituiert, so bilden sich aus 
dem resultierenden Liganden mit Diorganodichlorsilanen teilweise nur tetrakoordinierte 
Siliciumverbindungen, bei welchen eine Benzimidazolin-Einheit vorliegt und eines der 
einstigen Phenylendiamin-Stickstoffatome nicht mehr zur Bindung des Si-Atomes 
beiträgt (Schema 10 oben rechts, 
[ 18a ]
). Bei der Umsetzung mit Siliciumtetrachlorid, 
welches Lewis-saurer als Diphenyldichlorsilan ist, werden hexakoordinierte Si-Komplexe 
gebildet, bei welchen dieses Ligandgerüst zwei mal am Si-Atom gebunden vorliegt und 
das Sauerstoffatom der Carbonsäureamid-Einheit die Koordinationspäre des 
Siliciumatoms ergänzt (Schema 10 unten rechts, 
[ 19 ]
). 
 
 
Schema 10 
 
Andere von R. Tacke et al. synthetisierte O,N,N-Chelatliganden weisen zur 
Vervollständigung der Si-Koordinationsphäre ein Imin und ein Amin-Stickstoffatom auf. 
Die Liganden liegen mono- oder dianionisch in den Siliciumkomplexen gebunden vor 
und bilden somit penta- bzw. hexakoordinierte Si-Derivate. 
[ 9c ]
 Dies ist nur durch die 
Lewis-sauren Substituenten am Siliciumatom möglich, denn Untersuchungen ähnlicher 
Komplexe in meiner Diplomarbeit zeigten die geringe Koordinationsbereitschaft von 
Amin-Stickstoffatomen wie sie in der Me2N-Gruppe vorliegen. 
[ 12 ]
 Die von U. Böhme et 
al. synthetisierten höherkoordinierten Siliciumverbindungen, welche ein O,N,O-
Schiffbasenligandsystem tragen (Schema 11 rechts), weisen einen ähnlichen strukturellen 
Aufbau wie die Komplexe von R. Tacke et al. auf (Schema 11 links und Mitte, 
[ 9, 20 ]
). 
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Schema 11 
 
Die bisher diskutierten Sauerstoff- und Stickstoff-haltigen Chelatliganden zeigen also ein 
unterschiedlich stark ausgeprägtes Bedürfnis am zentralen Siliciumatom zu binden, 
phenolische O-Atome binden bevorzugt am Si-Atom im Gegensatz zu Amin/Imin-
Stickstoffatomen (Schema 10). Darüber hinaus haben folgende Faktoren einen 
bedeutenden Einfluss auf das Koordinationsverhalten der Liganden: 
 
- Acidität des Donoranions 
- Sterischer Anspruch des Ligandrückgrates 
- Lewis-Acididät des Si-Atoms (durch Substituenten beeinflusst) 
 
Die gebildeten Siliciumverbindungen zeigen neben ihren eigenen interessanten 
strukturellen Besonderheiten (Schema 7 – Schema 11) auch teilweise interessante 
Folgereaktionen (z.B. beim Einfluss von UV-Strahlung, Schema 9), welche schon in 
ähnlicher Weise bei weiteren höherkoordinierten Siliciumkomplexen beobachtet und 
untersucht wurden (Schema 12, 
[ 21 ]
): 
 
 
Schema 12 
 
Die in Schema 12 links dargestellten Verbindungen bilden sich teilweise sofort bei der 
Reaktion des Dichlorsilans mit dem Salen-Liganden (R/R‘ = Ph/Allyl; 
Me/Diazasilolidin). Sind andere Substituenten am Silicium gebunden (R/R‘ = Me, Ph, Et, 
12 
 
Cy, Vin) so ist es möglich das hexakoodinierte Si-Derivat zu isolieren, um dieses dann 
gezielt UV-Strahlung auszusetzen und somit das Umlagerungsprodukt zu erhalten. Durch 
diese Umlagerung erfahren die Verbindungen eine Farbveränderung von gelb 
(hexakoodinierte Si-Komplexe) zu intensiv orange (Umlagerungsprodukte). Keinerlei 
Umlagerung ist bei den verwandten O,N,O-chelatisierten Verbindungen mit 
pentakoordinierten Si-Atom zu beobachten (Schema 12 rechts). Selbst Si-gebundene 
Reste, welche zur spontanen Umlagerung neigen (Allyl, Diazasilolidin) behielten ihre 
ursprüngliche Siliciumbindung bei. 
[ 21 ]
 
Welchen strukturellen Aufbau die Siliciumkomplexe der tridentaten Liganden L1-H2 und 
L2-H2 sowie der tetradentaten Chelate L3-H2 und L4-H2 aufweisen und ob sich eine 
Reaktion bei Einfluss von Licht (UV bzw. Vis) zeigt, muss im Folgenden untersucht 
werden. Außerdem könnten diese Siliciumverbindungen Fluoreszenzeigenschaften 
aufweisen, wie es bei den strukturverwandten Derivaten von T. Nabeshima et al. der Fall 
ist (Schema 13, 
[ 10b ]
). 
 
 
Schema 13 
 
Die Si-Komplexe in Schema 13 besitzen neben Si-gebundenen Phenoxyeinheiten einen 
Dipyrromethenstrukturteil, welcher am Silicium gebunden ist und Pyrrol als 
Strukturelement enthält, welches auch in den in dieser Arbeit verwendeten Liganden (L1-
H2, L2-H2, L3-H2 und L4-H2) neben der Imin-Gruppe ein konstanter Strukturfaktor ist. 
Da das verwendete Chlorsilan einen erheblichen Einfluss auf das Koordinationsverhalten 
der verwendeten Liganden haben kann (siehe Beispiel in Schema 11), wurden die 
Chelatbildner mit einer Reihe ausgewählter Diorganodichlorsilane umgesetzt. Da von 
letzteren nicht alle kommerziell verfügbar waren, wird im Folgenden deren Synthese und 
die Herstellung weiterer ausgewählter Diorganodichlorsilane besprochen. 
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4. Darstellung von ausgewählten Diorganodichlorsilanen 
 
Die Synthese von Diphenyldichlorsilan, als kommerziell erhältliches und industriell 
genutztes Chlorsilan, wurde schon 1945 von E. Rochow untersucht. 
[ 22 ]
 Diese komplexe 
Direktsynthese verläuft in mehreren Schritten und nutzt mit Kupfer versetztes Silicium 
und Chlorbenzol als Edukte. Leider setzen sich bei dieser Syntheseroute nur 40-50% 
Chlorbenzol um, wobei sich neben Phenyltrichlorsilan (10%), Biphenyl und einem 
geringen Rückstand nur 20% Diphenyldichlorsilan bilden. In den letzten Jahren 
versuchten viele Wissenschaftler die Herstellung von Ph2SiCl2 hin zu deutlich größeren 
Ausbeuten zu verbessern. Dabei verwendeten sie unterschiedliche Siliciumquellen, 
Katalysatoren und Promotoren (als „Zusatz“ zusammengefasst) und 
Reaktionsbedingungen (Schema 14 oben, 
[ 23, 24 ]
). 
 
 
Schema 14 
 
Als Zusätze werden z. B. wie bei Rochow Kupfer genutzt, oder Cadmium(II)-chorid 
neben Zinkoxid 
[ 23 ]
 bzw. Zinn oder Zinn(II)-chlorid 
[ 24 ]
. Bei diesen Direktsynthesen 
konnte Diphenyldichlorsilan in bis zu 34% Ausbeute hergestellt werden. Höhere 
Ausbeuten von 68-72% konnten über eine zweistufige Synthese erreicht werden (Schema 
14 unten). Im ersten Schritt wird aus Chlorbenzol und Magnesium das entsprechende 
Grignard-Reagenz hergestellt, welches im zweiten Schritt mit einem geeigneten 
Chlorsilan zur Reaktion gebracht wird. 
[ 25 ]
 Der Nachteil dieser Syntheseroute sind die 
teureren Ausgangsstoffe und dass Ph2SiCl2 erst im zweiten Schritt erhalten werden kann, 
vorteilhaft ist die hohe Ausbeute. 
Durch Direktsynthesen sind am Aromaten unsubstituierte Phenylchlorsilane in moderaten 
Ausbeuten darstellbar. 
[ 22, 23, 24 ]
 Höhere Ausbeuten und Chlorsilane mit substituierten 
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Phenylgruppen können jedoch nur über eine zwei-Stufen-Synthese dargestellt werden, in 
welcher Grignard-Reagenzien eine bedeutende Rolle spielen. 
[ 25 ]
 
 
3.1. Grignard-Verbindungen 
 
Grignard-Reagenzien stellen in metallorganischen Synthesen ein wichtiges Werkzeug zur 
Darstellung unterschiedlichster Substitutionsproduke dar. Sie dienen im Gegensatz zu 
Lithiumorganylen als ein weniger reaktives und somit selektiveres Organylierungsmittel 
und sind somit oft Mittel der Wahl bei der metallorganischen und organischen Synthese. 
Zwar finden Grignard-Reaktionen sogar in der chemischen Industrie eine allgegenwärtige 
Anwendung, dennoch konnte der genaue chemische Ablauf ihrer Bildung bis heute nicht 
eindeutig geklärt werden. 
[ 26 ]
 Generell kann man sich aber die Schlüsselschritte bei der 
Herstellung von Grignard-Reagenzien wie folgt vorstellen (Schema 15): 
 
 
Schema 15 
 
Im ersten Schritt kommt es laut H. Walborsky zu einem Elektronentransfer (ET) vom 
Magnesium auf das Organylhalogenid RX und somit zu einer Radikalbildung. Im zweiten 
Schritt wird die Ladung des so erzeugten radikalischen Anions durch die Wanderung des 
Halogens als X¯ stabilisiert. Im dritten Schritt werden die Radikale vereint und es bildet 
sich die Grignard-Verbindung RMgXLM (LM = Lösungsmittel). 
[ 27 ]
 Das verwendete 
Lösungsmittel ist meist ein Ether und hat einen entscheidenden Einfluss auf die 
molekulare Struktur der resultierenden Grignard-Verbindung. Generell kommt es dabei 
zur Ausbildung eines Gleichgewichtes zwischen verschiedenen Solvatations- und 
Oligomerisationsstufen der jeweiligen Grignard-Verbindung, welches schon von W. 
Schlenk et al. 1929 untersucht wurde (Schema 16, 
[ 28 ]
). 
 
 
 
Schema 16 
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Welche Spezies im Gleichgewicht bevorzugt vorliegen, hängt stark vom Charakter des 
Lösungsmittels und der Konzentration der Grignard-Verbindung sowie vom 
carbanionischen Rest R ab. So liegen in THF meist Monomere vom Typ RMgX(THF)2 
vor, während in Diethylether eher ketten- und ringförmige Oligomere auftreten. In 
letzteren Fällen besetzt bevorzugt das Halogenid die Brückenpositionen, da dieses zwei 
(2e2c)-Bindungen ausbildet, welche gegenüber den carbanionischen Brücken in denen 
(2e3c)-Bindungen vorliegen, favorisiert werden (Schema 17). 
 
 
Schema 17 
 
Zur Darstellung von Grignard-Reagenzien werden neben den Organylhalogeniden, 
Magnesium und einem etherischen Lösungsmittel meist noch Substanzen wie Iod oder 
Anthracen in kleinen Mengen zum Reaktionsansatz hinzugefügt, um das Magnesium, 
welches mit einer mehr oder weniger starken Oxidschicht überzogen ist bzw. durch die 
geringe Oberfläche wenig reaktiv ist, zu aktivieren. Iod reagiert mit Magnesium zu MgI2 
(I2 + Mg → MgI2), welches der Reaktionsmischung das Wasser entzieht, um somit 
während der Reaktion die Erneuerung der Magnesiumoxidkruste zu unterbinden und 
dadurch aktive Stellen auf der Mg-Oberfläche für die Reaktion zu erhalten. 
[ 26 ]
 
Anthracen erweist sich hingegen als Austauschreagenz, da es zunächst zu einem Mg-
Anthracen-Addukt reagiert (Schema 18), welches anschließend das in dieser Verbindung 
stabilisierte „atomare Magnesium“ an das Organylhalogenid abgibt. [ 29 ] 
 
 
Schema 18 
 
Für bestimmte Organylhalogenide (z. B. mit X = F oder sterisch und elektronisch 
gehemmte Verbindungen), welche sich nicht mit I2- bzw. Anthracen-aktivierten 
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Magnesiumspänen zur Grignard-Verbindung umsetzen lassen, entwickelte R. Rieke eine 
Synthese für hoch reaktives Magnesium mit sehr großer reaktiver Oberfläche. 
[ 30 ]
 Dazu 
nutzte Rieke die chemische Reduktion eines wasserfreien Magnesiumsalzes mit 
Alkalimetallen (Schema 19). Darüber hinaus wird bei dieser Synthese Kaliumiodid als 
Katalysator zugegeben. 
[ 31 ]
 
 
2K + MgCl2 → Mgaktiviert + 2KCl↓ 
Schema 19 
 
3.2. Zyklische Dichlorsilane 
 
Zyklische Chlorsilane, wie 1,1-Dichlorsilacyclopentan (Cl2Si-1) und –hexan (Cl2Si-2), 
wurden bisher schon von einigen Arbeitsgruppen in guten Ausbeuten synthetisiert, in dem 
zunächst die entsprechenden ,-Dibromalkane mit Magnesium zu einem doppelseitigen 
Grignard-Reagenz umgesetzt und dieses anschließend mit Siliciumtetrachlorid zur 
Reaktion gebracht wurde (Schema 20, 
[ 32 ]
). 
 
 
 
Schema 20 
 
Die im Rahmen der eigenen Arbeiten nachvollzogenen Synthesen ergaben 
1,1-Dichlorsilacyclopentan in 41% Ausbeute mit einer Reinheit von ≥ 95% und 
1,1-Dichlorsilacyclohexan in einer Ausbeute von 42% mit einer Reinheit von ≥ 99%. Die 
Verunreinigung im Cl2Si-1 (Differenz zur 100%-igen Reinheit) wird durch ein 
29
Si-
NMR-Signal bei 39,7 ppm repräsentiert. Da dieses ca. 6 ppm hochfeldverschoben zur 
Resonanz des Zielproduktes (45,5 ppm) ist, deutet dies auf das entsprechende 1-Brom-1-
chlorsilacycloalkan hin. Eine solche Hochfeldverschiebung wurde bereits für die 
analogen Silacyclobutan-Systeme beschrieben 
[ 33 ]
, und es ist auch zu erwarten dass das 
1-Brom-1-chlorsilacyclopentan bei der destillativen Aufarbeitung der Silane mit dem 
Zielprodukt übergeht. Es sollte sich aber bei der weiteren Umsetzung der Silane in dieser 
Arbeit nicht störend auswirken. Bei Bedarf kann es über Halogenidaustausch mit AgCl in 
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das 1,1-Dichlorsilacycloalkan überführt werden. 
[ 33 ]
 Die Ausbeuten von lediglich ca. 
40% sind z.B. auf die Bildung von Mono- und Trichlorsilanen mit Bromalkylketten und 
nicht umgesetzten Ausgangsstoff zurückzuführen. Die Identifizierung des 1,1-
Dichlorsilacyclopentans und -hexans mittels NMR-Spektroskopie erfolgte durch 
Vergleich mit Daten von R. Tacke et al.. 
[ 32d ]
 
 
3.3. Dichlorsilane mit (p-substituierten) Phenylgruppen 
 
Die Phenylmagnesiumchlorid-Grignard-Verbindung wurde bisher schon in zahlreichen 
Patenten und Berichten detailliert beschrieben. 
[ 34 ]
 Diese Verbindung ließ sich im 
Rahmen dieser Arbeit in THF als Lösungsmittel wiederholt mit nahezu 100%-iger 
Umsetzung des eingesetzten Magnesiums darstellen und bildet daher das Edukt der Wahl 
bei der Synthese von Allylphenyldichlorsilan (Cl2Si-3). Die Herstellung dieses 
Dichlorsilans wurde bisher nur über die Umsetzung einer Allyl-Grignard-Verbindung mit 
Phenyltrichlorsilan beschrieben. 
[ 35 ]
 Allylphenyldichlorsilan wurde im Rahmen dieser 
Arbeit mit einer Ausbeute von 70% hergestellt (Schema 21). 
 
 
Schema 21 
 
Substituierte Brom- bzw. Chlorbenzolderivate lassen sich entsprechend ihrer 
Substituenten leichter oder schwerer in ein Grignard-Reagenz überführen. So erweisen 
sich Substituenten mit positiven induktiven- und mesomeren Effekten, wie –NMe2, –OMe 
oder –CH=CH2, als ausgezeichnete Radikalstabilisatoren und unterstützen die Bildung 
einer Grignard-Verbindung (vgl. Schema 15). Dagegen gehen Verbindungen mit 
Substituenten mit negativen I-/M-Effekten, wie zum Beispiel -C≡N, -NO2 oder –COOR, 
deutlich schwerer eine Reaktion mit Magnesium ein. Neben der Art des Substituenten 
spielen seine Position am Aromaten und der sterische Anspruch der Gruppen um das zu 
substituierende Halogenatom als auch die Polarität des verwendeten Lösungsmittels und 
die Löslichkeit des halogenierten Aromaten in diesem Lösungsmittel eine wichtige Rolle. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden 4-Brom-N,N-dimethylanilin und 4-Bromanisol mit 
Magnesium zur Reaktion gebracht, wobei 4-Bromanisol unter nahezu 100%iger 
Umsetzung des Magnesiums zur Grignard-Verbindung reagierte, 4-Brom-N,N-
dimethylanilin jedoch nur zur Umsetzung von 66% des für die vollständige Bildung des 
Grignard-Reagenzes benötigten Magnesiums führte. Die resultierenden Grignard-
Reagenzien wurden zu einer Lösung der entsprechenden Menge Siliciumtetrachlorid 
gegeben, um para-substituierte Diphenyldichlorsilane darzustellen (Schema 22). 
 
 
Schema 22 
 
Cl2Si-5 wurde nach destillativer Aufarbeitung in geringer Ausbeute erhalten (13% d. Th.), 
denn es bildete sich bei der Reaktion unter anderem auch das einfach substituierte p-
Anisyltrichlorsilan (p-MeOC6H4-SiCl3 = Cl3Si-5‘) zu 19%. Beide Chlorsilane sind 
farblose Flüssigkeiten. Cl2Si-4 hingegen kristallisierte aus Chloroform in Form farbloser 
Platten aus und konnte röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden (Abbildung 2). 
 
 
 
Abbildung 2: Molekülstruktur von Cl2Si-4 (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
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Dichlorsilan Cl2Si-4 kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P2/c aus und liegt mit 
dem Si-Atom auf einer kristallografischen 2-zähligen Drehachse. Daher weist die 
asymmetrische Einheit dieser Kristallstruktur nur ein halbes Molekül Cl2Si-4 auf. 
Gemischt substituierte Arylphenyldichlorsilane können durch eine Reaktion eines 
arylsubstituierten Grignard-Reagenzes und Phenyltrichlorsilan hergestellt werden. R. 
Tacke et al. haben diese Methode schon bei der Synthese 2,4,6-Trimethoxyphenyl-
substituierter Silane angewandt (Schema 23, 
[ 36 ]
). 
 
 
Schema 23 
 
4-Anisylphenyldichlorsilan (Cl2Si-7) wurde nach destillativer Aufarbeitung als farbloses 
Öl erhalten, das 4-N,N-Dimethylaminophenylderivat hingegen kristallisierte nach der 
Destillation in Form farbloser Platten aus und konnte röntgenstrukturanalytisch 
charakterisiert werden (Abbildung 3). 
 
 
 
Abbildung 3: Molekülstruktur von Cl2Si-6 (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
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Cl2Si-6 kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/c aus. Es enthält ein Molekül in 
der asymmetrischen Einheit und weist somit im Kristallgitter keine Symmetrieelemente 
im Molekül auf. 
Andrea Günther synthetisierte ein Dichlorsilan mit zwei unterschiedlich p-substituierten 
Phenylresten am Si-Atom. 
[ 37 ]
 Dabei verlief die Syntheseroute über die jeweiligen 
Grignard-Reagenzien in zwei Schritten (Schema 24). 
1. Darstellung des 4-Anisyltrichlorsilans 
2. Darstellung von Cl2Si-8. 
             Schema 24 
 
Das Anisyltrichlorsilan wurde vor der weiteren Umsetzung destillativ gereinigt. Cl2Si-8 
konnte mit einer Ausbeute von 13 % erhalten werden. Das nach der destillativen 
Aufarbeitung zunächst flüssige Dichlorsilan erstarrte nach wenigen Stunden bei 
Raumtemperatur zu einer kristallinen Masse und konnte röntgenstrukturanalytisch 
charakterisiert werden (Abbildung 4). 
 
 
Abbildung 4: Molekülstruktur von Cl2Si-8 (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
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Strukturell verwandte Verbindungen wurden von Dillon et al., Jones et al. und von K. 
Krupinski dargestellt. Die Syntheserouten führten jedoch über die lithiierten substituierten 
Phenyloxinate zu den Diaryldichlorsilanen (Schema 25 links 
[ 38a ]
, Schema 25 Mitte links 
[ 38b ]
, Schema 25 Mitte rechts 
[ 38c ]
). 
 
 
Schema 25 
 
Tabelle 1: Ausgewählte Bindungslängen [Å], –winkel [°], Winkel zwischen der Cl1-
Si-Cl2-Ebene (E1) und der C1-Si-C9-Ebene (E2) und Winkel zwischen 
den aromatischen Ebenen von Cl2Si-4, Cl2Si-6, Cl2Si-8, Bis-2,4-
bis(trifluor-methyl)phenyldichlorsilan 
[ 38a ]
, Dimesityldichlorsilan 
[ 38b ]
, 
Bis-2,4,6-triisopropylphenyldichlorsilan 
[ 38c ]
 (Beschriftung siehe Schema 
25 rechts). 
 
 Cl2Si-4 Cl2Si-6 Cl2Si-8 [ 38a ] [ 38b ] [ 38c ] 
Si–C1 1,834(2) 1,841(2) 1,831(3) 1,884(2) 1,877(2) 1,891(2) 
Si–C9 1,834(2) 1,858(2) 1,842(3) 1,884(2) 1,872(2) 1,879(2) 
Si–Cl1 2,091(1) 2,083(1) 2,068(1) 2,050(1) 2,059(1) 2,075(1) 
Si–Cl2 2,091(1) 2,070(1) 2,092(1) 2,048(1) 2,068(1) 2,073(1) 
C1–Si–C9 115,76(11) 117,25(7) 115,75(12) 117,47(8) 113,42(9) 110,45(7) 
Cl1–Si–Cl2 105,27(4) 107,93(3) 105,13(4) 104,17(5) 102,96(5) 101,60(3) 
∢ ar1/ar2 52,19(4) 57,34(5) 51,60(8) 87,98(5) 69,78(6) 69,64(5) 
∢ E1/E2 88,15(5) 89,95(4) 88,02(7) 89,32(4) 81,99(5) 78,77(5) 
 
Die Si-C-Bindungslängen unterscheiden sich nur um bis zu 0,060(4) Å zwischen den 
unterschiedlichen Diaryldichlorsilanen (Tabelle 1). Auffällig sind die unterschiedlichen 
Bindungslängen bei den gemischt substituierten Verbindungen. So erweist sich nach 
seiner Si-C-Bindungslänge ein 4-N,N-Dimethylaminophenylrest als stärker an das 
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Silicium gebunden als ein 4-Anisylrest, und dieser wiederum weist eine kürzere Si–C-
Bindung auf als ein Phenyl-, Mesityl- bzw. Triisopropylphenylrest (TIP). Das TIP-
Derivat von K. Krupinski zeichnet sich durch die längste Si–C-Bindung aller 
Beispielverbindungen aus. Die Bindungslänge variiert also entsprechend dem sterischen 
Anspruch und der elektronischen Einflüsse der Substituenten am Aromaten. Je stärker 
elektronenziehend der Substituent ist, umso länger wird die Si–C-Bindung (bei gleichem 
Platzbedarf der ortho-ständig gebundenen Substituenten am Aromaten). Die 
entsprechenden Silicium-Chlor-Bindungen verhalten sich genau umgekehrt: Je stärker 
elektronenziehend der Substituent am Aromaten ist, umso kürzer ist die Si–Cl-Bindung. 
Dies liegt am Bestreben des Cl-Atoms, den Elektronenmangel(/-überschuss) am 
Siliciumatom zu kompensieren. Das (TIP)2SiCl2 entspricht diesem Trend nicht, weil hier 
der sterische Anspruch der ortho-ständigen Isopropylgruppen die Bindungslängen um das 
Si-Atom herum entscheidend zu beeinflussen scheint. 
Die am Siliciumatom gebundenen Aromaten verdrehen ihre Ringe mehr oder weniger 
stark gegeneinander, um so dem Platzbedarf der Substituenten am Phenylderivat (-H, -
Me, -iPr, -CF3) gerecht zu werden und die Kristallpackung effizient zu gestalten. Aus 
diesen Gründen variiert auch der Bindungswinkel Car–Si–Car. 
Der Schnittwinkel der durch die Orientierung der Aromaten-Ebenen (Ebenen der 
kleinsten Fehlerquadrate) resultiert, liegt bei Arylsubstituenten mit ortho-ständigen H-
Atomen zwischen 50° und 60°. Nur bei den Verbindungen von Dillon et al., Jones et al. 
und K. Krupinski weichen diese Winkel aus diesem Bereich ab, weil bei diesen 
Verbindungen einerseits repulsive Wechselwirkungen der ortho-Substituenten 
berücksichtigt werden müssen und darüber hinaus attraktive Wechselwirkungen vom Typ 
–F2C-F→Si-, -H2C-H→Cl- beziehungsweise -Me2C-H→Cl- realisiert werden können. 
[ 38 ]
 
Beim ideal tetraedrisch koordinierten Si-Atom liegen die Ebenen C–Si–C (E1) und Cl–
Si–Cl (E2) orthogonal zueinander (sterischer und elektronischer Einfluss der 
Substituenten am Si-Atom nicht berücksichtigt). Der Schnittwinkel der Ebenen E1 und 
E2 weicht jedoch bei den untersuchten Diaryldichlorsilanen um bis zu 11,23(7) ° vom 
Idealwert ab (Tabelle 1), was an der optimalen Anordnung der Aromaten entsprechend 
ihrer Substituenten mit deren sterischen und elektronischen Einflüssen liegt. So fordert 
der größere Platzbedarf der beidseitig ortho-ständig gebundenen i-Propylgruppen und 
Methylgruppen eine größere Abweichung vom Idealwert, als eine o-ständige CF3-Gruppe 
bzw. Protonen. 
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4. Ligandsysteme 
 
In eigenen Arbeiten wurden die Synthesen der Liganden L1-H2 und L2-H2 detailliert 
beschrieben. 
[ 11, 12, 39 ]
 Synthesevorschriften für Ligand L3-H2 finden sich bereits in der 
Literatur. 
[ 40 ]
 Bei deren Nacharbeitung hat sich herausgestellt, dass die Darstellung nach 
Floriani et al. die besten Ergebnisse lieferte, nämlich ca. 92% Ausbeute (Schema 26, 
[ 40c ]
). 
 
 
Schema 26 
 
Leider handelt es sich bei L3-H2 um eine in vielen organischen Lösungsmitteln sehr 
schlecht lösliche Verbindung (diese ließ sich nur in DMSO in größeren Mengen lösen 
und analysieren), was bei den mit diesem Liganden geplanten Reaktionen zu 
berücksichtigen war. 
Ligand L4-H2 wurde ebenfalls schon in der Literatur erwähnt 
[ 40,  41 ]
, die Synthese 
erfolgte auch hier nach der Vorschrift von Floriani et al. (Schema 27, 
[ 40c ]
). 
 
 
Schema 27 
 
Der Ligand ist gut in Chloroform und THF löslich. Dabei hat sich herausgestellt, dass in 
Chloroform langsam eine Umlagerung zu Verbindung L4-H2’ erfolgt (Schema 27, 
rechts), welche sich in Form beigebrauner Kristallbüschel aus der Chloroformlösung 
abschied und röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnte (Abbildung 5). L4-
H2’ kristallisierte mit zwei kristallographisch unabhängigen Molekülen in der 
asymmetrischen Einheit in der monoklinen Raumgruppe P21/c aus. 
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Abbildung 5: Molekülstruktur von L4-H2’ (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 30% 
Wahrscheinlichkeit, zweites Molekül der asymmetrischen Einheit nicht 
abgebildet). 
 
Das substituierte Benzimidazol L4-H2’ ist ein weiteres Beispiel einer bereits großen 
Gruppe kristallographisch charakterisierter Benzimidazole mit vielfälltigen aromatischen 
Substituenten am Benzimidazol. 
[ 42 ]
 In Schema 28 ist eine Auswahl der Vertreter dieser 
Verbindungsklasse dargestellt (R = p-C6H4-Cl 
[ 42a ]
; R = p-C6H4-tBu 
[ 42b ]
; R = p-Tolyl 
[ 42c ]
; R = p-C6H4-OMe 
[ 42d ]
; R = 2-Thienyl 
[ 42a ]
; R = Ph 
[ 42f ]
; R = p-C6H4-CN 
[ 42g ]
; R = 
p-C6H4-NMe2 
[ 42h, 42i ]
). 
 
 
Schema 28 
 
Die zu L4-H2’ am nächsten verwandte Verbindung 1-(2-Thienylmethyl)-2-(2-
thienyl)benzimidazol weist nur sehr geringe Unterschiede bei den in Tabelle 2 
aufgelisteten Bindungslängen und -winkeln auf (siehe auch Schema 28 rechts, 
[ 43a ]
). 
C3
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Tabelle 2: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°] von 1-(2-Thienylmethyl)-
2-(2-thienyl)benzimidazol und L4-H2‘. 
 
 L4-H2‘ Molekül 1 L4-H2‘ Molekül 2 1-(2-Thienylmethyl)-2-(2-
thienyl)benzimidazol 
C1–C2 1,446(3) 1,440(3) 1,453(7) 
N1–C3 1,466(2) 1,476(3) 1,460(6) 
C3–C4 1,487(3) 1,492(3) 1,522(7) 
N1–C3–C4 113,6(2) 112,0(2) 111,2(4) 
 
Die am Imidazolring gebundene Pyrroleinheit weist jeweils eine etwas kürzere C1C2-
Bindung auf als der vergleichbare Thienylrest, wogegen die Bindungen vom N1 zum C3 
in ähnlichen Bereichen liegen und die Bindung C3–C4 beim Pyrrolrest sogar deutlich 
kürzer ist als beim Thienylsubstituenten. Dies liegt möglicher Weise sowohl am 
unterschiedlichen elektronenreichen Charakter der Substituenten als auch an den 
ausgebildeten Wasserstoffbrücken vom Pyrrol-N-H-Atom zum Imin-Stickstoffatom (N-
H···> -N=C = 2,626 Å / 2,56 Å). Dies ist auch der Grund für die Orientierung des Pyrrols 
zum Imin-N-Atom. Obwohl das S-Atom des Thienylrestes keine solche 
Wasserstoffbrücke aufbauen kann, orientiert es sich ebenso mit dem Schwefelatom zum 
Iminstickstoffatom hin. 
Betrachtet man die –CH2- gebundenen heteroaromatischen Substituenten, so stellt man 
fest, dass diese sich hinsichtlich ihrer Orientierung deutlich unterscheiden. Dies zeigt sich 
besonders an den Torsionswinkeln N1–C3–C4A (Schema 28 rechts, rot markierter 
Torsionswinkel): L4-H2‘-Molekül 1 = 47,1(2)°; L4-H2‘-Molekül 2 = 129,0(2)°; 1-(2-
Thienylmethyl)-2-(2-thienyl)benzimidazol = -171,5°. Der Substituent im 1-(2-
Thienylmethyl)-2-(2-thienyl)benzimidazol ist also ähnlich wie das entsprechende Pyrrol 
von Molekül 2 in der Struktur von L4-H2‘ orientiert (siehe Schema 29) und zeigt mit 
seinem Heteroatom dieselbe Orientierung wie die Protonen der Methylengruppe. Diese 
unterschiedlichen Orientierungen basieren auf Packungseffekten im Kristall. 
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Schema 29 
 
Die Bildung des substituierten Benzimidazols L4-H2‘ wird durch Sonnenbestrahlung in 
Chloroform hervorgerufen. Es kommt zur Umlagerung eines Imin-H-Atoms auf die 
andere Imin-Gruppe. Generell handelt es sich um eine Ligand-interne Redoxreaktion 
bzw. eine Ligandinterne Addition einer C–H-Einheit an eine C=N-Bindung. Sehr deutlich 
ist dies am nun sp
3
-hybridisierten C12-Atom zu sehen (Abbildung 5). Die 
Bindungslängen und -winkel weisen deutlich darauf hin, dass C12 nicht mehr sp
2
-
hybridisiert vorliegt (Tabelle 2). Eine verwandte Thiophen-Verbindung von Wen-Shu 
Hwang et al. weist ähnliche Bindungslängen N2C12 und C12C13 und einen ähnlichen 
Bindungswinkel N2C12C13 auf (analoges Beschriftungsschema wie in Abbildung 5). 
[ 43a ]
 Diese Autoren stellten fest, dass die Synthese verwandter Benzimidazole stark vom 
Lösungsmittel (hier in trockenem Cyclohexan) abhängt und unter geeigneten 
Bedingungen das thermodynamisch stabilere Benzimidazol gebildet wird, wobei das 
Schiffbasenprodukt nur als Intermediat auftritt. 
[ 43 ]
 Li-Hua Du und Yan-Guang 
untersuchten die gezielte Synthese solcher cyclischer Isomere und nutzten bei der 
Synthese in Ethanol, welches von Wen-Shu Hwang als förderlich für die 
Benzimidazolsynthese befunden wurde, H2NHSO3 als Katalysator. 
[ 44 ]
 
Die Rolle des halogenierten Lösungsmittels bei der Umlagerung ist noch nicht vollständig 
geklärt. Theoretisch kann es zur intramolekularen Reaktion in den Schema 30 
dargestellten Schritten kommen: 
 
 
Schema 30 
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Im ersten Schritt kommt es zu einer Annäherung des einen Imin-C-Atoms an das andere 
Imin-N-Atom, es bildet sich der Übergangszustand TS. Im zweiten Schritt lagert sich das 
H-Atom zum noch verbliebenen Imin-C-Atom um und bildet L4-H2’. 
Vergleichend zu den Liganden L3-H2 und L4-H2 wurde ein Versuch zur Synthese des 
Liganden L5-H2 nach der Vorschrift von Bhowon et al. unternommen. 
[ 41b ]
 Dabei zeigte 
sich, dass sich auf diesem Weg nicht Verbindung L5-H2 bildet, sondern das cyclische 
Aminal L5-H2’ entsteht (Schema 31). 
 
 
Schema 31 
 
Diese Verbindung wurde schon von McCleverty et al. und Pozharskii et al. synthetisiert 
[ 41a, 45 ]
, wobei Pozharskii und Mitarbeiter in Schema 32 dargestellten Verläufe zur 
Bildung des 2,3-Dihydroperimidins L5-H2’ vorschlugen. 
[ 45 ]
 
 
 
Schema 32 
 
Die Verbindung L5-H2‘ kristallisierte aus dem Versuchsansatz aus und konnte 
röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden (Abbildung 6). 
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Abbildung 6: Molekülstruktur von L5-H2‘ (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
 
Auch Kleij et al. und Yusuff et al. haben substituierte Perimidine synthetisiert und 
röntgenkristallografisch charakterisiert. 
[ 46 ]
 Diese Perimidine unterscheiden sich in der 
Bindungslänge vom Perimidin zum Substituenten R (siehe Schema 33) und in den 
unterschiedlich stark aus der Ebene des Napthalindiamin-Systems ausgelenkten 
Kohlenstoffatomen, welche diesen Rest R tragen. Sowohl bei L5-H2‘ als auch bei den 
Perimidinen von Kleij et al. sind Wasserstoffbrücken zwischen den Aminal-N-Atomen 
und einer Gruppe des Substituenten R zu beobachten (Schema 33, Tabelle 3). 
 
 
Schema 33 
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Tabelle 3: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Wasserstoffbrückenwinkel O/N-H→N 
[°] (WBB–O/N, Schema 33 unten) und Auslenkung des sp3-hybridisierten C-
Atoms aus der Achse der 9,10-Positionen des Naphthalinsystems (∢ a-b-c, 
siehe Schema 33 oben) substituierter Perimidine (R = Schema 33 oben).  
 
Substituenten 
am Perimidin 
R1 R2 R3 R4 R5 
d1 1,491(2) 1,516(2) 1,516(2) 1,518(7) / 
1,509(6) 
1,519(8) 
d (H→N‘) 2,964(2) 2,826(1) 1,968(2) - - 
d (H→N“) 2,946(2) 1,949(1) 2,718(1) - - 
∢ WBB–O/N 84,43(12)/ 
85,57(12) 
142,68(7) 145,59(9) - - 
∢ a–b–c  171,47(12) 168,20(8) 171,50(12) 167,44(38)/ 
167,45(35) 
169,48(49) 
 
Der Pyrrolyl-Substituent weist eine kürzere CC-Bindung zum Perimidin auf als die 
anderen Derivate, was im geringeren sterischen Anspruch des Pyrrols begründet sein 
kann (Tabelle 3). Die Wasserstoffbrücken von L5-H2‘ haben keine besondere 
Vorzugsrichtung zu einem Aminal-Stickstoffatom und sind somit eher den schwachen 
elektrostatischen Wasserstoffbrücken zuzuordnen. Dies wird durch den Winkel zwischen 
Wasserstoffbrücke und H-gebundenem Heteroatom verdeutlicht. 
[ 47 ]
 Die Hydroxyl-
Wasserstoffatome weisen zu den Perimidin-N-Atomen eine deutliche Vorzugsrichtung 
auf (R2 und R3), was sich an den deutlich unterschiedlichen Bindungslängen (H → N‘/“) 
äußert. Somit können diese schon den moderaten Wasserstoffbrückenbindungen 
zugeordnet werden. Das Perimidin mit R4 weist einen schwachen elektrostatischen C-
H→N Kontakt auf (Molekül 1: 2,90(1) Å; 2,84(1) Å / Molekül 2: 2,88(1) Å; 2,79(1) Å), 
wogegen das Chinoxalin-substituierte Perimidin keine solchen Wasserstoffbrücken oder -
kontakte zum Heterocyclus ausbildet. 
Alle bisher kristallografisch charakterisierten Perimidine weisen ein aus der idealisierten 
Napthalindiamin-Ebene ausgelenktes Aminal-C-Atom auf, wobei sich die Kippwinkel 
zwischen der NCN-Ebene und der Napthalindiamin-Ebene bei den ausgewählten 
Beispielen nur um ca. 4° unterscheiden. Generell liegen in allen hier aufgeführten 
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Perimidinen die Substituenten in equatorialer Position und das Aminal-H-Atom stets in 
axialer Stellung, was sowohl am geringeren sterischen Anspruch des Protons im 
Gegensatz zum organischen Rest begründet ist, aber auch durch die o.g. 
Wasserstoffbrücken bzw. -kontakte unterstützt wird. 
 
5. Siliciumkomplexe mit N,N,O-Chelatliganden 
 
Von den Schiff-Basen-Liganden L1-H2 und L2-H2 wurden bisher schon viele 
Metallkomplexe synthetisiert und intensiv charakterisiert. Einige davon dienen als 
Katalysatoren bei der Polymerisation von Ethylen und α-Olefinen, andere Komplexe 
wirken antibakteriell (Schema 34, 
[ 48 ]
). 
 
 
Schema 34 
 
Komplexe von (NNO)-Donorliganden mit Elementen der IV. Hauptgruppe, insbesondere 
Blei 
[ 49 ]
, Zinn 
[ 50 ]
 und Silicium 
[ 11, 12, 32d, 39a, 51 ]
, sind bisher nur geringfügig untersucht 
worden. An Siliciumkomplexen mit diesem Ligandrückgrat konnte gezeigt werden, dass 
solche mit monodentaten Organylresten am Si-Atom generell eine trigonal-bipyramidale 
(TBP) Silicium-Koordinationsphäre mit equatorialen SiC-Bindungen ausbilden (Schema 
35 links), während der analoge Siliciumkomplex mit einem Silacyclobutanring, welcher 
stark eingeschränkte Freiheitsgrade bezüglich der Bindungswinkel am Siliciumatom 
besitzt, ebenfalls nahezu trigonal-bipyramidal gebaut ist, allerdings die SiC-Bindungen 
in equatorialer und axialer Anordnung beherbergt (Schema 35 rechts). 
[ 11, 12, 32d, 51 ]
 
 
 
Schema 35 
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5.1. Diskussion der neuen Si-Komplexe mit N,N,O-Chelatliganden (L1-H2, L2-H2) 
 
Da silacyclische Verbindungen mit diesen Ligandsystemen (L1-H2 und L2-H2) 
interessante Koordinationspolyeder bilden und für weitere Untersuchungen ein 
Hauptaugenmerk auf die Komplexe des Liganden L2 fallen sollte, wurde L2-H2 mit 
weiteren 1,1-Dichlorsilacycloalkanen zur Reaktion gebracht (Schema 36). 
 
 
Schema 36 
 
Bei allen Umsetzungen bildeten sich pentakoordinierte Siliciumkomplexe (
29
Si-NMR: 
K2-a (n = 1) δ = -76,6 ppm; K2-b (n = 2) δ = -48,9 ppm; K2-c (n = 3) δ = -65,5 ppm). Die 
chemischen Verschiebungen im 
29
Si-NMR-Spektrum verlaufen alternierend. Das heißt, 
dass die Hochfeldverschiebung der Siliciumresonanz bei Silacyclen mit gerader Anzahl 
der Ringglieder stärker ausgeprägt ist als bei solchen mit ungerader Ringgliederzahl. 
Dieser Effekt tritt auch schon bei den 1,1-Dichlorsilacycloalkanen auf [Cl2Si(CH2)3: δ = 
17,7 ppm; Cl2Si(CH2)4 : δ = 45,5 ppm; Cl2Si(CH2)5 : δ = 28,8 ppm; Cl2Si(CH2)5 : δ = 36,7 
ppm] 
[ 52 ]
. 
Komplex K2-c konnte in Form oranger Kristalle isoliert und anschließend 
röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden (Abbildung 7). 
Verbindung K2-c kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit einem Molekül 
in der asymmetrischen Einheit. 
Bei dieser Struktur fällt auf, dass die Koordinationsgeometrie am Siliciumatom einer 
trigonalen Bipyramide mit equatorial angeordneten Alkylresten entspricht. 
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Abbildung 7: Molekülstruktur von K2-c (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
 
Die Anordnung der SiC-Bindungen in K2-c kann eher mit Siliciumkomplexen der 
Liganden L1
2–
 bzw. L2
2–
 mit monodentaten Organylsubstituenten am Si-Atom verglichen 
werden, wie die Bindungslängen und -winkel in Tabelle 4 zeigen. Vergleichend wird hier 
der Komplex K2-d (L2-SiMe2) betrachtet, welcher auf analoge Weise wie K2-c 
synthetisiert, in Form oranger Kristalle isoliert und röntgenstrukturanalytisch 
charakterisiert wurde (Abbildung 8). Bei K2-d liegen die beiden Methylgruppen 
equatorial angeordnet vor, wie es bei den bisher untersuchten Siliciumkomplexen des 
Liganden L1
2–
mit monodentaten Organylresten am Si-Atom bereits beobachtet wurde. 
[ 12 ]
 
 
N3
O3
O2
C8 C9
C10C7
C11C6
N2
O1
C5
C4
C3
C2
C1
N1
Si1 C12
C13
C14
C15
C16
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Abbildung 8: Molekülstruktur von K2-d (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
 
Tabelle 4: Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und TBP-Anteil 
(Rechnungsweg siehe Anhang) der Komplexe K1-a, K2-c und K2-d 
(Atomerklärung Schema 37, K1-am = monokline Modifikation von K1-a, 
K1-ao = orthorhombische Modifikation von K1-a, beide mit jeweils zwei 
Molekülen in der asymmetrischen Einheit; K1-a: * C1axSiN2ax, ** 
OeqSiN1eq, K2-c / K2-d: * OaxSiN1ax, ** C2eqSiN2eq) 
 
 K1-am K1-ao K2-c K2-d 
Si–N1 1,847(2) / 
1,842(2) 
1,840(2) / 
1,862(2) 
1,944(1) 1,940(1) 
Si–N2 1,954(1) / 
1,959(1) 
1,954(1) / 
1,952(1) 
1,877(1) 1,872(1) 
Si–O 1,734(1) / 
1,729(1) 
1,736(1) / 
1,748(1) 
1,826(1) 1,828(1) 
Si–C1 1,891(2) / 
1,897(2) 
1,904(2) / 
1,897(2) 
1,873(1) 1,860(1) 
N3
O3
O2
C8
C7
C6
N2
C5
C4
C3
C2
C1
N1 C13
C12Si1
O1
C11
C10
C9
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Si–C2 1,860(2) / 
1,866(2) 
1,871(2) / 
1,872(2) 
1,863(1) 1,865(1) 
∢max1 175,29(8) / 
176,34(8) * 
175,34(8) / 
173,14(8) * 
162,53(2) * 162,54(4) * 
∢max2 140,39(7) / 
138,65(7) ** 
141,17(7) / 
141,81(7) ** 
128,02(2) ** 128,45(3) ** 
TBP-
Anteil 
58% / 63% 57% / 52% 58% 57% 
 
 
Schema 37 
 
Die Verzerrung der Koordinationspolyeder zwischen den idealisierten Geometrien der 
trigonalen Bipyramide (TBP) und der quadratischen Pyramide (angegeben als trigonal-
bipyramidale Anteile, Rechnungsweg siehe Anhang) 
[ 54 ]
 dieser Komplexe ähneln sich. 
Der große Unterschied besteht jedoch darin, wie die trigonale Bipyramide im Komplex 
angeordnet ist (Abbildung 9). 
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Abbildung 9: Ausschnitte der Molekülstrukturen von K1-ao (links), K2-c (Mitte) und K2-
d (rechts) (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit, 
H-Atome nicht abgebildet, axiale Bindungen orange, equatoriale 
Bindungen cyan, O-Atome rot, C-Atome grau, N-Atome blau, Si-Atome 
magenta). 
 
Die equatoriale Ebene der trigonalen Bipyramide bilden bei den Komplexen K2-c und 
K2-d die organischen Reste am Siliciumatom (Methyl- oder Methylengruppen) und das 
Imin-N-Atom (N2 in Schema 37). Das Stickstoffatom der Pyrrol-Einheit und das 
Sauerstoffatom des Liganden bilden die Achse der TBP. Bei Komplex K1-a wird die 
equatoriale Ebene am Siliciumatom durch ein Silacyclobutan-Kohlenstoffatom (C2), das 
Pyrrolstickstoffatom (N1) und das Sauerstoffatom gebildet, während die Achse der TBP 
vom Iminstickstoffatom (N2) und einem weiteren Silacyclobutan-Kohlenstoffatom (C1) 
am Si-Atom dargestellt wird. Die Bindungslängen verhalten sich entsprechend ihrer 
axialen oder equatorialen Anordnung. So sind bei gleichen Atomkombinationen die 
equatorialen Bindungen kürzer als die axialen (vgl. K1-a, K2-c und K2-d unter 
Berücksichtigung von Abbildung 9 equatorial / axial). 
Von den Verbindungen K2-c und K2-d wurden 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektren bei 
niedrigen MAS-Frequenzen aufgenommen, um die Hauptachsenwerte des jeweiligen 
29
Si-Verschiebungsanisotropietensors zu bestimmen. Die Auswertung wird im Anhang 
diskutiert (A/Tabelle 1, A/Abbildung 1, A/Abbildung 2 sowie zugehörige Diskussion). 
Ein Vergleich der Molekülstrukturen von K1-a und K2-c legt den Schluss nahe, dass im 
Falle kleiner (gespannter) Silacyclen eine TBP-Koordinationssphäre des Si-Atoms mit 
einer axialen Position einer Silacyclus-Bindung angestrebt wird. Dem ist jedoch nicht 
immer so. Der mit K1-a verwandte Si-Komplex K6 von R. Gericke et al. (Abbildung 10) 
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weist ein ähnliches Koordinationsmuster auf wie die Komplexe K2-c und K2-d, obwohl 
das Si-Atom Bestandteil eines Silacyclobutanrings ist (wie bei K1-a). 
[ 39a ]
 
 
 
 
Abbildung 10: Molekülstruktur von K6 (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit, H-Atome nicht abgebildet, axiale Bindungen der TBP 
orange, equatoriale Bindungen der TBP cyan, O-Atome rot, C-Atome grau, 
N-Atome blau, Si-Atom magenta). 
 
Im Gegensatz zu K1-a liegt der Ligand bei K6 in ax-eq-ax-Orientierung vor, was seine 
Ursache im unterschiedlichen Ligandrückgrat haben kann. Generell sollte diese 
Anordnung mit equatorialem Silacyclus vor allem für das Silacyclobutan ungünstiger 
sein, denn prinzipiell wird der equatoriale Winkel von 120° angestrebt, was in Folge des 
kleinen CSiC-Winkels im Silacyclobutan zu einer Ringspannung führt. In K1-a liegt 
das Silacyclobutan equatorial-axial-angeordnet vor, und in der idealen TBP wird für diese 
Konstellation ein Winkel von 90° angestrebt, welcher dem des CSiC-Winkels  bei 
Silacyclobutanen ähnelt und somit zur Entspannung im Ring führt (Schema 38). Um den 
Effekt der Ringspannung und -entspannung auf die bevorzugte Konformation eines 
pentakoordinierten Silacyclobutan-Komplexes mit N,N,O-Donorliganden detaillierter 
diskutieren zu können, wurden beide Moleküle K1-a und K6 quantenchemisch untersucht. 
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Schema 38 
 
 
Schema 39 
 
Als Grundlage für die quantenchemische Analyse dienen die Molekülstrukturen von K1-a 
und K6. Diese wurden zunächst unter der Maßgabe einer Cs-Symmetrie (N,N,O-Ligand 
planar und C-Atome des Silacyclobutans spiegelsymmetrisch relativ zur Ebene des 
Ligandrückgrats) optimiert (DFT-B3LYP/6-31G (d), 
[ 53 ]
) (Schema 39, Abbildung 11). 
Dabei stelte sich bei K1-a ein Winkel von N2–Si–C1 von 138,5° ein, bei K6 ein 
entsprechender Winkel von 136,7°. 
  
Entspannung 
Entspannung 
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Abbildung 11: Kugel-Stab-Darstellung von K1-a und K6 (Cs-symmetrisch, axiale 
Bindungen der TBP orange, equatoriale Bindungen der TBP cyan; O-
Atome rot, C-Atome grau, N-Atome blau, Si-Atome magenta, H-Atome 
weiß). 
 
Bei K1-a bildet dieser Cs-symmetrische Zustand den Übergangszustand zwischen den 
beiden stabilen Enantiomeren (ν = -32,00 cm–1), ganz im Gegensatz zu K6, bei welchem 
hier ein energetisches Minimum vorliegt (der Einfluss der Kristallpackungseffekte, 
welche zur geringfügigen Abweichung von der Cs-Symmetrie führten, wurde durch die 
Optimierung aufgehoben). Ausgehend von den Cs-symmetrischen Konformeren wurde 
der Winkel N2SiC1 einem Scan in 12 Schritten zu jeweils 5° unterworfen, auf jeder 
Stufe die Gasphasenstruktur des Moleküls optimiert und der energetische Verlauf der 
Moleküldeformation analysiert. Dieser Scan verdeutlicht, dass K1-a im Cs-symmetrischen 
Zustand ein lokales Maximum aufweist, wogegen K6 im analogen Zustand ein lokales 
Minimum besitzt (Abbildung 12). 
Die energetische Barriere, um bei K1-a von einem Konformer über den 
Übergangszustand zum anderen zu gelangen, ist gering {1,4 kcal/mol[DFT/B3LYP 6-
31G(d)]; 1,3 kcal/mol [DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p)]; 3,2 kcal/mol [MP2/6-31G(d,p)]; 
2,8 kcal/mol [MP2/6-311G+(2d,p]; 2,8 kcal/mol [MP2/6-311G+(2df,2pd)]; 3,0 kcal/mol 
[SCS-MP2/6-31G(d,p)]; 2,7 kcal/mol [SCS-MP2/6-311G+(2d,p)]; 2,8 kcal/mol [SCS-
MP2/6-311G+(2df,2pd)]}. Die Minima liegen zwar je nach Basissatz bei 
unterschiedlichen Winkeln (bei benachbarten Stufen des Scans): MP2 → N2SiC1 = 
103,5°; B3LYP → N2SiC1 = 108,5°, jedoch lässt sich als allgemeine Aussage 
ableiten, dass bei K1-a mit geringem Energieaufwand eine große strukturelle 
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Veränderung (die Überführung des Silacyclobutans in eine equatoriale Lage) erwirkt 
werden kann. 
 
 
 
Abbildung 12: Energetischer Verlauf des Scans vom Winkel N2SiC1 (aus Schema 39) 
der Verbindungen K1-a (▲)und K6 (■) [DFT-B3LYP/6-31G (d)]. 
 
Die im Scan verwendeten korrespondierenden Winkel N2SiC1 der beiden Komplexe 
weichen voneinander ab, weil bereits die Startwerte dieser Winkel bei den Strukturen im 
Cs-symmetrischen Zustand voneinander abweichen. Von ausgewählten Stufen des Scans 
wurden Single-Point-Energieberechnungen angefertigt (A/Abbildung 3, S. 142). 
Die einzelnen Konformationen der Komplexe (von jedem Schritt des Scans) wurden 
weiteren Analysen unterworfen. So wurden zum einen aus jeder Komplexanordnung die 
Liganden (als Dianionen) extrahiert und deren Energie berechnet [MP2/6-31G(d,p)] 
(Abbildung 13 oben) und andererseits die –CH2-Gruppen der Silacyclobutane entfernt 
und die verbliebenen Si-gebundenen –CH2-Gruppen zu Methylgruppen erweitert und 
diese in Rotationen um die SiC-Bindungsachsen in ihrer Anordnung optimiert (unter 
Beibehalt des CSiC-Winkels!).  
Nach dieser Optimierung wurde die Fixierung der restlichen Atome aufgehoben und die 
mit der Entspannung des Systems verbundene Energiedifferenz berechnet [DFT-
B3LYP/6-31G (d)]. Die einzelnen Schritte wurden wiederum auch mit MP2/6-31G(d,p) 
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als Single-Point-Energie berechnet. Von diesen Werten wurde die Energie der Ligand-
Relaxation (als Dianion) abgezogen, um als Differenz die noch mit enthaltene Energie der 
Ringentspannung zu bestimmen. Für K1-a ergibt sich auf diese Weise eine maximale 
Differenz der Ringspannungsenergie von ΔEK1-a = 3,4 kcal/mol und für K6 eine Energie 
von ΔEK6 = 1,9 kcal/mol innerhalb der analysierten Konformere (Abbildung 13 unten). 
 
 
 
Abbildung 13: Relative Energien der dianionischen Liganden von K1-a und K6 in den 
analysierten Komplexkonformationen (oben) und berechnete Energien der 
CSiC-Winkel-Relaxation von K1-a und K6 [MP2/6-31G(d,p)] (unten). 
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Diese Ergebnisse zeigen, dass die Ringspannungsentlastung unabhängig vom 
Ligandrückgrat generell relativ klein ist und molekulare Prozesse mit derartigem 
Ringspannungsauf- und -abbau bei Raumtemperatur ablaufen können, wenn der Komplex 
zum Beispiel in Lösung ist und das Molekül nicht durch Packungseffekte fixiert wird. 
Dies wird experimentell gestützt: So sind im 
1
H-NMR-Spektrum von K1-a in 
Chloroform-Lösung nur jeweils ein Signalsatz für die SiCH2-Gruppen und die -
Methylengruppe zu finden, und auch im 
13
C-NMR-Spektrum erzeugen die im Festkörper 
verschiedenen -C-Atome des Silacyclobutans nur ein Resonanzsignal. [ 11 ] Generell ist 
die resultierende Struktur des Komplexes das Ergebnis konkurrierender Effekte, nämlich 
der Ringspannung und der Ligandfaltung. Ist das Ligandsystem etwas flexibler und lässt 
es sich mit geringem Energieaufwand falten, so liegt das Silacyclobutan equatorial-axial-
gebunden vor, denn es überwiegt der energetische Einfluss des Ringspannungsabbaus. Ist 
das Ligandrückgrat nur mit höherem Energieaufwand faltbar, geht das Silacyclobutan 
unter erhöhter Ringspannung eine equatorial-equatoriale Anordnung im Komplex ein. Im 
Falle von Komplex K6 ist jedoch zu erkennen, dass dessen N,N,O-Ligand leichter zu 
falten ist, als der von K1-a. Daher müssen weitere Effekte zur Ausbildung der jeweiligen 
Komplexkonformation zuständig sein. Bei K6 könnte das amidische N-Atom N2 als 
Träger einer Anionenladung zur Ausbildung der equatorialen (und somit kürzeren) N2–
Si-Bindung zum Zwecke der Ladungskompensation beitragen. 
 
Über die Silacyclobutane hinaus wurden noch weitere silacylische Si-Komplexe mit dem 
Rückgrat des Liganden L1 bezüglich ihrer Konformere untersucht, auf welche im Anhang 
weiter eingegangen wird (Verbindungen A/K1-b – A/K1-d, ab A/Schema 2 und 
Diskussion, S. 142 ff). Generell werden die Energieunterschiede zwischen den 
unterschiedlichen Konformeren immer geringer je größer der Silacyclus ist, und umso 
wahrscheinlicher liegt das Molekül Cs-symmetrisch mit planarem Ligandgerüst vor (vgl. 
Molekülstruktur von K2-c in Abbildung 7) und weist mit dieser Konformation ein lokales 
Minimum auf. Die Verbindung L1-Si(CH2)2 stellt hierbei eine Ausnahme dar, da auch 
diese eine energetisch relativ günstige Cs-symmetrische Konformation einnehmen kann. 
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5.2. UV/VIS-Untersuchungen ausgewählter Si-Komplexe mit N,N,O-Chelatliganden (L2) 
 
Da durch die Komplexierung des Liganden L1 mit Diorganodichlorsilanen eine starke 
Rotverschiebung der UV/VIS-Absorptionsbanden erfolgt (Ligand ist beige, die Komplexe 
vom Typ (ONN)SiRR´ sind orange bis rot), wurden diese intensiv gefärbten 
Verbindungen in vorangegangenen Arbeiten UV/VIS-spektroskopisch charakterisiert. 
[ 12 ]
 
Der Vergleich der Spektren des freien Liganden L1-H2 und des Komplexes K1-b 
(Schema 40) verdeutlicht diese besonders ausgeprägte Rotverschiebung bei Bande 2, 
welche die Farbe des Komplexes verursacht (Abbildung 14). [L1-H2: λ1 = 307 nm, ε1 = 
12700 L/mol∙cm; λ2 = 357 nm, ε2 = 24600 L/mol∙cm / K1-b: λ1 = 352 nm, ε1 = 4690 
L/mol∙cm; λ2 = 470 nm, ε2 = 19700 L/mol∙cm] 
 
 
Schema 40 
 
Abbildung 14: UV/VIS-Spektren von L1-H2 (- - - - -) und K1-b (∙∙∙∙) (d = 1 mm, c = 1  
mmol/L, CHCl3) 
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Durch Vergleiche mit verwandten Salop-Sn-Komplexen von Pettinari et al. wurde 
geschlussfolgert, dass die Ursache für die Banden jeweils ein π → π*-Übergang einerseits 
der Imin-Gruppe und andererseits des Phenolat-O-Atoms zum aromatischen System des 
Phenolats sind. 
[ 73 ]
 Dass diese Banden im UV/VIS-Spektrum von K1-b nicht so trivial zu 
deuten sind, sondern durch vielseitige Ursachen hervorgerufen werden, konnte nun mit 
quantenchemischen Berechnungen verdeutlicht werden. 
Grundsätzlich bieten die Ergebnisse zu den berechneten UV/VIS-Spektren mittels 
Gaussian 03 
[ 53 ]
 ein angenähertes Ergebnis, da die vielseitigen Parameter, die zu einem 
solchen Spektrum beitragen, bei Gaussian 03 mit dem verwendeten 
Berechnungsverfahren nicht vollständig berücksichtig sind. Möchte man diese Parameter 
alle in die Berechnungen integrieren, so wären Berechnungen mit exakten 
Wellenfunktionen für diese Moleküle notwendig, welche einen enormen Zeit- und 
Finanzaufwand zur Folge hätten. Um das Postulat zu untermauern, sind die zeit- und 
finanzgünstigen Ergebnisse mit Gaussian 03, welches die Singulett-Übergänge des 
Moleküls berechnet, ausreichend. 
Bei den Berechnungen der UV/VIS-Spektren mit Gaussian 03 gibt es verschiedene 
Parameter, die das Ergebnis unterschiedlich stark beeinflussen: 
 
1. Basissatz 
2. Anzahl der Übergänge (NStates) 
3. Anzahl der berücksichtigten angeregten Zustände (Root) 
 
Dabei wirkt sich die Änderung der Anzahl der angeregten Zustände nur geringfügig auf 
das qualitative Erscheinungsbild des berechneten Spektrums aus und wurde deshalb auf 
Root = 5 festgelegt. Zwei vergleichende Berechnungen an Verbindung K1-b, bei denen 
einerseits ein angeregter Zustand und andererseits fünf angeregte Zustände berücksichtigt 
wurden, zeigten, dass bei analogem Rechenzeitaufwand gleiche Ergebnisse (beteiligte 
MO, Orbitalkoeffizienten, Energie, Wellenlänge und Oszillatorstärke) erhalten wurden. 
Da grundsätzlich nicht davon ausgegangen werden kann, dass stets nur ein angeregter 
Zustand relevant ist, wurde daher zur Sicherheit Root = 5 verwendet. 
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Abbildung 15: berechnete UV/VIS-Spektren von K1-b mit verschiedenen Basissätzen 
[links; —— → 6-31G(d); - - - → 6-311G(d,p), ∙∙∙∙ → 6-311G+(d,p)] und 
unterschiedlicher Anzahl der berechneten Übergänge (rechts; — — → N = 
8, -∙-∙ → N = 20) [berechnet mit TD-SCF DFT/B3LYP, Root = 5, nur 
Singulett-Übergänge]. 
 
Durch Abbildung 15 wird deutlich, dass die Verbesserung der Basissätze (steigende 
Anzahl berücksichtigter Parameter) nur geringfügige Änderungen der Lage und Intensität 
der Banden im Spektrum bewirkt (Abbildung 15 links), wogegen die Erhöhung der 
Anzahl der berechneten Übergänge zu einer starken Erweiterung des UV/VIS-Spektrums 
hin zu kürzeren Wellenlängen führt (Abbildung 15 rechts). Deshalb wurde mit folgender 
Rechenanweisung das UV/Vis-Spektrum für den Komplex K1-b berechnet: 
 
TD-SCF DFT / B3LYP 6-311G+(d,p) 
Root = 5, NStates =20, Singlets only 
 
Die Ausgabe-Datei von Gaussian 03 liefert die Intensität, die Wellenlänge und die 
beteiligten Molekülorbitale (gewichtet) für den jeweiligen Übergang. Die berechneten 20 
Übergänge werden mit Formel 1 in 130 Datenpunkte umgewandelt, um ein optisch 
erfassbares UV/VIS-Spektrum zu generieren, bei welchem die Glättung und die generelle 
Intensität auf das praktisch gemessene UV/VIS-Spektrum angepasst werden kann (B = 
0,009). Mit dieser Rechenvorschrift wurden die UV/VIS-Spektren von K1-b sowie L1-H2 
berechnet, und diese zeigen generell eine gute Übereinstimmung mit den experimentell 
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ermittelten Spektren (L1-H2: exp. → λ1 = 307 nm; λ2 = 357 nm / ber. → λ1 = 312 nm; λ2 
= 369 nm // K1-b: exp. → λ1 = 352 nm; λ2 = 470 nm / th. λ1 = 364 nm; λ2 = 461 nm 
[ 39b ]
). 
 
           
    
 
Formel 1: Umrechnung der berechneten Übergänge für ein darstellbares UV/VIS-
Spektrum (A = berechnete Intensität; x = laufende x-Koordinate; E = 
berechnete Wellenlänge [nm]; B = Glättungsfaktor [I
2
]). 
[ 74 ]
 
 
Tabelle 5: Beteiligte Molekülorbitale der intensivsten Übergänge, Orbitalkoeffizient 
für die jeweiligen Übergänge, Energie E [eV], Wellenlänge λ [nm] und 
Oszillatorstärke f von L1-H2 und K1-b. 
 
 Übergang Beteiligte MO Orbital- 
koeffizient 
E λ f 
L1-H2 2 HOMO → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
0,61738 
-0,19011 
3,3612 368,9 0,5031 
1 HOMO → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
HOMO-2 → LUMO 
0,13735 
0,63669 
0,10671 
3,9760 311,8 0,2668 
K1-b 2 HOMO → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
0,63031 
0,14950 
2,6908 460,8 0,2463 
1 HOMO-1 → LUMO 0,64472 3,4087 363,7 0,1811 
 
Grundsätzlich sind die Molekülorbitale HOMO-1, HOMO und LUMO an den 
intensivsten Übergängen sowohl von L1-H2 als auch von K1-b beteiligt (Tabelle 5, 
HOMO-2 fällt bei den betrachteten Übergängen durch den kleinen Orbitalkoeffizienten 
nur geringfügig ins Gewicht und wird deshalb nicht eingehend untersucht). 
Betrachtet man die Isoflächen dieser Molekülorbitale, so fällt auf, dass diese MOs 
vorrangig am Ligandrückgrat lokalisiert sind, insbesondere trägt das aromatische System 
des Phenolats maßgeblich zu den Elektronendonor-Molekülorbitalen HOMO-1 und 
HOMO bei. Das Akzeptororbital, das LUMO, ist hingegen vorrangig an den Atomen der 
Imin-Gruppe lokalisiert. Weiterhin zeigt sich, dass es sich beim Liganden L1-H2 und 
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beim Komplex K1-b um Übergänge zwischen den gleichen Molekülorbitalen handelt 
(gleiche Lokalisierung der Molekülorbitale im Molekülgerüst) (Abbildung 16). 
[ 39b ] 
 
 
 
 
Abbildung 16:  An den intensivsten energiearmen UV/VIS-Übergängen von L1-H2 (oben) 
und K1-b (unten) beteiligte Molekülorbitale (HOMO-1 links, HOMO 
Mitte, LUMO rechts, Isosurface = 0,02 eÅ
―3
). 
 
Modifiziert man also die chemischen Eigenschaften der Imin-Gruppe oder des Phenolats 
(z. B. durch positive oder negative induktive sowie mesomere Effekte von Substituenten), 
so sollte sich dies in den UV/VIS-Spektren widerspiegeln. 
Aus diesem Grund wurden die intensiv roten Komplexe des Liganden L2 UV/VIS-
spektroskopisch untersucht. Dessen aromatisches Phenolat-Ringsystem weist paraständig 
zum Phenol-Sauerstoffatom eine NO2-Gruppe auf, welche einen starken negativen 
induktiven und mesomeren Effekt auf das aromatische Benzenringsystem ausüben sollte. 
 
Zum Vergleich der intensiv orange-rot gefärbten Si-Komplexe des Liganden L2 wurden 
vom Liganden L2-H2 selbst, welcher ebenfalls rot gefärbt ist, UV/VIS-Spektren in 
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DMSO aufgenommen (L2-H2 konnte nur in DMSO in den benötigten Mengen gelöst 
werden). Das Spektrum deutet darauf hin dass der Ligand in diesem Lösungsmittel einer 
konzentrationsabhängigen Gleichgewichtsreaktion unterliegt, denn Bande A ändert ihre 
Intensität trotz veränderter Konzentration an L2-H2 nicht wesentlich, so dass das 
Lambert-Beer’sche Gesetz keine Anwendung finden kann (Abbildung 17). 
 
 
Abbildung 17: UV/VIS-Spektren von L2-H2 in DMSO. 
 
Die relativ konzentrationsunabhängige Intensität der Bande A lässt darauf schließen, dass 
sich L2-H2 relativ leicht deprotonieren lässt und somit als schwache Säure in einer 
Gleichgewichtsreaktion das Monoanion des Liganden bildet (Schema 41). 
 
 
Schema 41 
 
Wie leicht sich L2-H2 dem Protolysegleichgewicht in DMSO unterwirft (Säurekonstante) 
wurde an dieser Stelle nicht untersucht. Welche möglichen Tautomere des Liganden und 
seines Monoanions in einem solchen Gleichgewicht jedoch relevant sein sollten, wird im 
Folgenden untersucht. 
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Generell sind bei Ligand L2-H2 verschiedene mesomere Grenzformeln und 
Tautomeriegleichgewichte zu berücksichtigen, jedoch sollten diese allein in ein und 
demselben Lösungsmittel nicht zu einer Konzentrationsabhängigkeit der UV/VIS-
Charakteristika führen: 
 
 
Schema 42 
 
Wie aus Schema 42 hervorgeht, ergibt sich bei diesem Liganden die Möglichkeit zur 
Ausbildung tautomerer Gleichgewichte, bei welchen z.B. das Proton vom positiv 
geladenen Immonium-Stickstoff-Atom (diese Form liegt in der Kristallstruktur des 
Liganden vor) 
[ 12 ] 
zum Keto-Sauerstoff-Atom austauscht und dieses zum Phenol macht 
(II in Schema 42). Die resultierende Struktur ist bezüglich der 
Doppelbindungscharakteristika im Molekülgerüst dem Ligandsystem L1-H2 eng 
verwandt und erklärt die Strukturverwandschaft der gebildeten Siliciumkomplexe. 
[ 12 ]
 
(Einen Hinweis auf die Möglichkeit des Vorliegens dieses Tautomers liefert das UV/Vis-
Spektrum des Liganden L2-H2 in Acetonitril; in diesem Lösungsmittel erzeugt er ein 
Spektrum, welches dem des Liganden L1-H2 sehr ähnlich ist: L1-H2 → λ1 = 307 nm, ε1 = 
12700 L/mol∙cm; λ2 = 357 nm, ε2 = 24600 L/mol∙cm; L2-H2 λ1 = 306 nm, ε1 = 16840 
L/mol∙cm; λ2 = 350 nm, ε2 = 22340 L/mol∙cm.) In einer anderen Gleichgewichtsreaktion 
wandert das Pyrrol-N-H-Atom zum Imin (III in Schema 42) und generiert dort eine 
Aminogruppe. Bei dieser Struktur kommt es zu einer Verdrehung der N-Car-Bindung, 
weil sich die beiden aciden H-Atome sterisch behindern. Berechnungen 
(Geometrieoptimierung) zeigten, dass das isoliertes Molekül das phenolische Tautomer II 
am energetisch günstigsten ist, gefolgt von Tautomer I. Durch die sterische Abstoßung 
der beiden Protonen bei Tautomer III wird der Benzenring aus der Ligandebene 
herausgedreht, was durch Schwächung der π-Konjugation zu einem energetisch 
ungünstigeren Zustand führt: ΔEI→II = 12,8 kcal/mol; ΔEII→III = 15,8 kcal/mol [Strukturen 
Schema 42, Grundlage → Molekülstruktur von L2-H2
 [ 12 ]
]. Generell sind die 
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energetischen Unterschiede der Tautomere eher gering und bestätigen die Möglichkeit 
des Protonentransfers zwischen den relevanten N- und O-Atomen (kinetische Barrieren 
werden für diese Protonenübertragung als vernachlässigbar eingestuft). 
Wird dieses Ligandsystem im Gleichgewicht einfach deprotoniert, so ergeben sich auch 
für das resultierende Anion drei Tautomere hinsichtlich der Position des verbleibenden 
aciden Wasserstoffatoms innerhalb der drei Ligand-Donoratome (Schema 43). 
 
 
Schema 43 
 
Die relativen Energien dieser drei Monoanionen 
[ 75 ]
 in Schema 43 verhalten sich wie 
folgt: IV < V < VI → ΔE1 = 5,4 kcal/mol; ΔE2 = 4,0 kcal/mol. Hier ist der 
Energieunterschied zwischen allen drei Tautomeren eher gering und deren Koexistenz in 
Lösung bei Raumtemperatur (ca. 20°C) somit relevant. 
Bisher wurde bei diesen Berechnungen der Einfluss des Lösungsmittels DMSO 
vernachlässigt. Berücksichtigt man die Solvatation der beiden Tautomere von L2-H2 
durch ein DMSO-Molekül, so ergeben sich folgende Koordinationsmöglichkeiten: 
Einerseits bildet das DMSO-Molekül Wasserstoff-Brücken zu den beiden N-H-Gruppen 
und andererseits kann es Wasserstoff-Brücken zum Pyrrol-N–H-Atom und dem Phenol-
H-Atom ausbilden (Abbildung 18). In beiden Fällen wird das Sauerstoffatom des DMSO 
in einer Art zweizähnigem H-Brücken-Chelat fixiert. 
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Abbildung 18: Kugel-Stab-Darstellung von drei L2-H2-DMSO-Solvaten [berechnet mit: 
DFT/B3LYP 6-311G(d,p); energetisch günstigeres Derivat links, Energie 
von links nach rechts steigend, ΔE1 = 4,1 kcal/mol, ΔE2 = 9,8 kcal/mol; 
C-Atome grau, H-Atome weiß, N-Atome blau, O-Atome rot, S-Atome 
gelb]. 
 
Bereits durch den Einfluss dieses einen Lösungsmittelmoleküls wird der 
Energieunterschied zwischen den Tautomeren so gering (ΔE1), dass das UV/VIS-
Spektrum von L2-H2 in DMSO nicht mehr als Einkomponentenanalyse ausgewertet 
werden kann. Da dies bereits am Beispiel dieser beiden Tautomere belegt ist, wurde auf 
die Berechnung und Diskussion weiterer DMSO Solvate (des Liganden und des Mono-
Anions des Liganden) verzichtet.  
 
Stellvertretend für die intensiv rot gefärbten Siliciumkomplexe des Liganden L2-H2 
wurden die UV/VIS-Spektren von K2-c und K2-d aufgenommen, und zwar im Bereich 
von 250 – 600 nm, da bei kleineren Wellenlängen das Lösungsmittel Chloroform deutlich 
absorbiert und oberhalb dieses Bereiches keine Absorption der Komplexe zu beobachten 
ist. 
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Abbildung 19: UV/VIS-Spektren vom K2-c und K2-d (d = 1 mm; c = 1 mmol/L; CHCl3) 
 
Beide Spektren (siehe Abbildung 19) ähneln sich auf Grund des analogen 
Ligandrückgrates (ähnliche Bindungssituation im gebunden Liganden, wie bei den Si-
Komplexen von Ligand L1), welches in Analogie zu den Komplexen mit dem Liganden 
L1 sicher den wichtigsten Beitrag zur Farbigkeit dieser Komplexe liefert. Jedoch ist bei 
K2-c eine Schulter bei Bande 1 zu erkennen, welche bei vergleichbaren Komplexen 
bisher so noch nicht detektiert wurde. Weiterhin ist Bande 2 im Falle von K2-c etwas 
weniger intensiv und leicht bathochrom verschoben. Außerdem deutet sich im Spektrum 
dieses Komplexes zwischen 250 – 300 nm eine weitere Bande 1a an, welche im 
Gegensatz zu K2-d ebenfalls leicht bathochrom verschoben ist (Tabelle 6). 
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Tabelle 6: Ausgewählte Absorptionsmaxima-Wellenlängen λmax [nm] und 
Extinktions-koeffizienten ε [L/mol∙cm] von K2-c und K2-d (d = 1 mm; c = 
1 mmol/L). 
 
 K2-c K2-d 
λmax ε λmax ε 
Bande 2 467 22900 462 27000 
Bande 1 325 13400 323 13200 
Bande 1a 264 6900 256 6100 
 
Sollten die in diesen intensiven Banden zu Grunde liegenden Übergänge zu großen 
Anteilen in Molekülorbitalen begründet sein, welche deutliche Beiträge der Imin-Gruppe 
und des Phenolat-Ringsystems beinhalten (in Analogie zu Komplexen des Liganden 1), 
so wäre der Einfluss der Nitrogruppe auf die Lage der gemessenen Banden bei den 
Siliciumverbindungen von L2 als überraschend gering zu interpretieren. Er würde sich 
demnach eher in der Intensität der Banden äußern, wie der Vergleich der UV/VIS-
Spektren von K1-b und K2-e deutlich macht (K1-b: λmax1 = 352 nm, λmax2 = 470 nm, ε1 = 
4690 L/mol∙cm, ε2 = 19700 L/mol∙cm; K2-e: λmax1 = 330 nm, λmax2 = 468 nm, ε1 = 13100 
L/mol∙cm, ε2 = 24000 L/mol∙cm) (Schema 44). 
[ 12 ]
 (Die UV/VIS-Spektren von K2-d und 
K2-e sind beinahe identisch.) 
 
 
Schema 44 
 
Um den Einfluss der Molekülorbitale an den intensivsten Übergängen von den 
Komplexen K2-e zu untersuchen, wurden quantenchemische Berechnungen analog der 
Vorschrift für K1-b angefertigt. Für K2-e erhält man dabei das in Abbildung 20 
dargestellte UV/VIS-Spektrum: 
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Abbildung 20: berechnetes (∙∙∙∙) und gemessenes (- - - -) UV/VIS-Spektrum von K2-e (d = 
1 mm, c = 0,5 mmol/L, CHCl3 
[ 77 ]
). 
 
Schon der optische Vergleich des berechneten und des gemessenen UV/VIS-Spektrums 
zeigt, dass das berechnete Spektrum verbessert werden muss, denn weder die Signallagen 
der Banden 1 und 2 noch die relativen Intensitäten der Banden stimmen mit dem 
gemessenen Spektrum von K2-e überein. Wenn durch die Optimierung Bande 1 (mit ihrer 
Schulter) des berechneten Spektrums sich aufspaltet in Bande 1a und Bande 1 und die 
Lage und Intensität von Bande 2 verbessert würde, könnte eine Übereinstimmung von 
berechnetem und gemessenem UV/VIS-Spektrum von K2-e erzielt werden. 
Betrachtet man die an den intensivsten Übergängen beteiligten Molekülorbitale, so fällt 
auf, dass bei K2-e die gleichen MOs für die Ausbildung von Bande 2 verantwortlich sind 
wie im Falle von Verbindung K1-b. Bande 1 geht jedoch aus Beiträgen anderer 
Molekülorbitale hervor (Tabelle 7). 
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Tabelle 7: Beteiligte Molekülorbitale der intensivsten Übergänge, Orbitalkoeffizient 
für die jeweiligen Übergänge, Energie E [eV], Wellenlänge λ [nm] und 
Oszillatorstärke f von K2-e. 
 
Übergang Beteiligte MO Orbitalkoeffizient E λ f 
2 HOMO → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
0,63086 
-0,16006 
2,7783 446,3 0,3068 
1 HOMO-6 → LUMO 
HOMO-2 → LUMO+1 
HOMO-1 → LUMO+1 
0,25829 
-0,13682 
0,59531 
4,0212 308,3 0,1960 
 
Die Molekülorbitale, welche UV/Vis-Bande 2 von K2-e beeinflussen (LUMO, HOMO, 
HOMO-1), weisen eine ähnliche Situation (Lokalisierung) am Ligandrückgrat auf wie bei 
K1-b (Abbildung 21). Hinzu kommen noch geringe Beiträge der Nitrogruppe und der Si-
gebundenen Phenylringe. Anders verhält es sich bei den Molekülorbitalen, welche für die 
der Bande 1 zu Grunde liegenden Übergänge relevant sind. Bei LUMO+1 liefert die 
Nitrogruppe einen wesentlichen Beitrag zum Molekülorbital und HOMO-2 sowie 
HOMO-6 weisen größere Beiträge der Silicium-gebundenen Phenylringe und des Pyrrol-
Rings (= Bestandteil des Ligandrückgrates) auf. 
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Abbildung 21: LUMO+1 (oben links); LUMO (oben Mitte) HOMO (oben rechts), 
HOMO-1 (unten links) HOMO-2 (unten Mitte) und HOMO-6 (unten 
rechts) von K2-e (Isosurface = 0,02 e∙Å‾3). 
 
Durch eine leichte Veränderung der Lage der Nitrogruppe (Torsion gegen den 
Benzenring) sollte sich das berechnete UV/VIS-Spektrum deutlich verändern, da diese 
Gruppe einen wesentlichen Beitrag zu LUMO+1 liefert, welches maßgeblich an der 
Bildung von Bande 1 beteiligt ist. Um dies zu untersuchen, wurde der Torsionswinkel 
C1–C2–N1–O1 ausgehend von der Originalstruktur (optimierte Geometrie) um 90° (in 9 
Schritten zu je 10°) verändert (Schema 45). Das verbleibende Molekül wurde 
anschließend optimiert, wobei der C1–C2–N1–O1-Torsionswinkel jeweils eingefroren 
wurde. Der Energieaufwand zur Auslenkung der Nitrogruppe aus der Ebene des 
Benzenrings (90° Torsion) ist mit ΔE = 8,5 kcal/mol [ 75 ] gering und kann in Lösung bei 
Raumtemperatur (ca. 20°C) aufgebracht werden. Von den Start- und Endstrukturen der 
Drehung wurden Single-Point-Energieberechnungen angefertigt (siehe Anhang), und 
diese deuten darauf hin, dass der Energieunterschied noch geringer ist (ΔE = 7,4 
kcal/mol; 
[ 76 ]
). Details werden im Anhang wiedergegeben (A/Abbildung 8). 
Prinzipiell wären weitere Konformere zu berücksichtigen, welche aus der Torsion der 
Phenylgruppen um die Si-C-Bindung hervorgehen, jedoch wurde gezeigt, dass einerseits 
eine nahezu freie Drehung der Phenylgruppen gegeneinander bei Raumtemperatur 
möglich ist und somit eine große Vielzahl an Konformeren hätte betrachtet werden 
müssen (Details der Berechnungen werden im Anhang wiedergegeben, A/Abbildung 7 
und Erklärung) und andererseits der Einfluss der Phenylgruppen auf die UV/VIS-
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relevanten Molekülorbitale gering zu sein scheint (lediglich anteilig relevant beim 
HOMO-1 → LUMO+1 Beitrag des Übergangs aus welchem Bande 1 resultiert). Der 
Vergleich der experimentellen UV/VIS-Spektren der Verbindungen K2-e (mit SiPh2) und 
K2-d (mit SiMe2) bekräftigt diese Vermutung, da sich diese Spektren unabhängig von den 
Si-gebundenen Organylgruppen sehr ähnlich sind. 
 
 
Schema 45 
 
Anschließend wurden von diesen neun weiteren Konformeren von K2-e UV/VIS-
Spektren berechnet (Abbildung 22). Aus diesen geht hervor, dass die Drehung der 
Nitrogruppe einen großen Einfluss auf die Lage und Intensität der Bande 1 ausübt, 
wogegen Bande 2 sich kaum verändert, was durch den sehr geringen Einfluss der NO2-
Gruppe auf die beteiligten Molekülorbitale (besonders LUMO+1), welche zu dieser 
Bande 2 führen, begründet ist. Generell erfährt Bande 2 durch die Drehung der NO2-
Gruppe nur eine leichte Rotverschiebung. Weiterhin ist zu beobachten, dass es zu einer 
Auftrennung der Bande 1 in die Banden 1a und 1b kommt und somit drei vollständig 
getrennte Banden sichtbar sind, wenn die Nitrogruppe orthogonal zum Benzenring 
gebunden ist. Die Intensitätsverhältnisse der Banden des berechneten Spektrums bei einer 
70°-Torsion der Nitrogruppe sind denen des gemessenen Spektrum von K2-e besonders 
ähnlich, sowohl bei Verwendung von Chloroform als H-Brückendonor- als auch unter 
Nutzung von Acetonitril als H-Brückenakzeptor-Lösungsmittel. Auch die Lage der 
Absorptionsmaxima weist nur noch Unterschiede von maximal Δλ1a = 26 nm (in 
Chloroform) auf, was für eine Näherungsrechnung ein recht gutes Ergebnis darstellt. 
(A/Abbildung 9; Tabelle 8) 
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Tabelle 8: Ausgewählte berechnete (ber) und gemessene (gem) Absorptionsmaxima 
von K2-e [nm] (berechnetes UV/VIS-Spektrum bei einer 70°-Torsion der 
NO2-Gruppe gegen den Benzenring; 
[ 77 ]
 experimentelle Daten unter 
Verwendung von: d = 1 mm, c = 0,5 mmol/L, CHCl3; d = 1 mm, c = 1 
mmol/L, MeCN). 
 
 Bande 1a Bande 1b Bande 2 
gem (CHCl3) 256 330 468 
gem (MeCN) 252 319 451 
ber 282 354 462 
 
 
Abbildung 22: Berechnete UV/VIS-Spektren von K2-e bei unterschiedlicher Torsion der 
NO2-Gruppe gegen den Benzenring (Strukturen optimiert mit: DFT / 
B3LYP 6-311+G(d,p) 
[ 77 ]
). 
 
Da die Drehung der Nitrogruppe bei Raumtemperatur (ca. 20°C) als energetisch möglich 
erachtet wird und die Moleküle bei unterschiedlichen Torsionswinkeln mit 
unterschiedlicher (energetischer) Wichtung mit ihrem jeweiligen Spektrum zum 
Gesamtspektrum beitragen, sollten die UV/VIS-Charakteristika dieser Komplexe eine 
gewisse Temperaturabhängigkeit zeigen. Daher wurde vergleichend K2-d UV/VIS-
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spektroskopisch bei Raumtemperatur und bei tieferen Temperaturen untersucht. Für 
diesen Versuch wurde eine UV/VIS-Quarztauchsonde genutzt, welche die Spektren in 
einer temperierbaren Lösung detektieren kann. Zu Beginn wurden vom Lösungsmittel 
Chloroform bei jeder vorgesehenen Messtemperatur (+40 bis –20°C in 10K-Schritten) die 
Basislinien aufgenommen, um diese dann von den Messwerten der temperierten 
Probelösung von K2-d abzuziehen. Für die Temperierung wurde die in Abbildung 23 
dargestellte Messanordnung verwendet. 
 
 
 
Abbildung 23: Messanordnung für temperierte UV/VIS-Messung mit Quarztauchsonde. 
 
Die Quarztauchsonde, welche durch Lichtleiterkabel mit dem UV/VIS-Gerät verbunden 
ist, befindet sich mit dem Messfenster in der thermostatierbaren Analysenlösung von 
K2-d. Die Lösung wurde mittels eines Ethanol/Ethanol-Eis-Bades auf Temperaturen von 
-20 – 0°C temperiert und ein Wasserbad sorgt für die Erwärmung der Probenlösung im 
Temperaturbereich von 10 – 40 °C. Da bei diesem Versuchsaufbau keine direkte 
Temperaturmessung in der Probelösung möglich war, wurde ein Vergleichsschlenkgefäß 
(gleiche Größe) mit gleichem Füllstand an Chloroform mit einem Thermometer versehen, 
Thermometer 
Septum 
Argon Quarz- 
Tauchsonde 
Lichtleiterkabel 
Vergleichslösung 
(CHCl3) 
Probenlösung 
UV/VIS-Spektrometer Temperierungsbad 
Messfenster der 
Quarztauchsonde 
d = 10 mm 
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damit die Temperatur quasi analog abgelesen werden kann. Die Messung erfolgte 
nachdem die Temperatur für mindestens 5 Minuten konstant war. 
Die in Abbildung 24 dargestellten UV/VIS-Spektren wurden auf diese Weise 
aufgenommen. 
 
 
Abbildung 24: UV/VIS-Spektren von K2-d, aufgenommen im Temperaturbereich von -20 
bis +40 °C (d = 10 mm, c = 0,1 mmol/L, CHCl3). 
 
Durch den Vergleich der UV/VIS-Spektren der temperierten Probelösung K2-d wird 
deutlich, dass die Intensität der Bande 2 beim Erwärmen von -20°C auf 40°C um ca. 15% 
abnimmt (λ2 = 465 nm; ε2(-20 °C) = 33000 L/mol∙cm; ε2(+40 °C) = 28000 L/mol∙cm), 
wogegen Bande 1 keinen deutlichen Intensitätsverlust aufweist (λ1 = 324 nm; ε1(-20 °C) 
= 14400 L/mol∙cm; ε1(+40 °C) = 13400 L/mol∙cm) und selbst ihre Lage von der 
Temperatur unabhängig ist. Um eine deutliche Temperaturabhängigkeit des UV/VIS-
Spektrums als Folge der Drehung der Nitrogruppe bei K2-d und K2-e sowie weiteren 
verwandten Siliciumkomplexen praktisch zu beobachten, wären UV/VIS-Messungen bei 
sehr tiefen Temperaturen (z.B. -80 bis -150 °C) notwendig, die mit dieser 
Quarztauchsonde nicht möglich sind. Im hier untersuchten Temperaturbereich wirkt sich 
die tiefere Temperatur wesentlich auf die Molekülorbitale aus, die an Bande 2 beteiligt 
sind (HOMO-1, HOMO und LUMO), während die an der Ausbildung von Bande 1 
beteiligten Übergänge kaum temperaturabhängig zu sein scheinen.  
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Um den Einfluss verschiedener Substituenten in Abhängigkeit von ihrer 
Bindungsposition zu untersuchen, wurden von den in Schema 46 gezeigten Komplexen 
quantenchemische Berechnungen ihrer UV/VIS-Spektren angefertigt. 
 
 
Schema 46 
 
In Analogie zu den Untersuchungen an Verbindung K2-e wurden von den Komplexen 
K7, K8 und K9 die Substituenten relativ zum Benzenring gedreht, um wiederum den 
Torsionswinkel-abhängigen Einfluss der Substituenten zu untersuchen (siehe Anhang ab 
A/Abbildung 10 bis A/Abbildung 11). 
Vergleicht man alle berechneten UV/VIS-Spektren von K2-e, K7, K8 und K9, bei denen 
die Substituenten vollständig aus der aromatischen Ringebene herausgedreht sind 
(Abbildung 25), so ähneln sich die Positionen und Intensitäten der Banden 1 und 2 (Δλ1 = 
± 15 nm; Δλ2 = ± 27 nm). Dies hängt mit der vollständig aufgehobenen Konjugation 
zwischen dem Ligandrückgrat und der jeweiligen funktionellen Gruppe zusammen, 
wodurch offenbar die „Kommunikation“ des Substituenten mit dem Ligandrückgrat 
unterbrochen ist. Generell kann man diese Spektren mit denen von Komplex K1-b 
vergleichen, dessen Benzenring keine Substituenten trägt (Tabelle 9). 
 
Tabelle 9: Ausgewählte Absorptionsmaximawellenlängen [nm] von K1-b, K2-e, K7, 
K8 und K9 (Konjugation der Substituenten zum Benzenring vollständig 
aufgehoben, UV/VIS-Spektren berechnet mit: TD-SCF DFT / B3LYP 6-
311+G(d,p), Root = 5, N = 20, Singlets only). 
 
 K1-b K2-e K7 K8 K9 
Bande 1 352 354 355 369 368 
Bande 2 470 462 461 469 488 
 
K7 
K8 
K9 
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Abbildung 25: Berechnete UV/VIS-Spektren von K2-e ( ∙ ― ∙ ― ∙ ), K7 ( ― ― ― ― ), 
K8 ( - - - - ) und K9 (∙∙∙∙) (Konjugation der Substituenten vollständig 
aufgehoben 
[ 77 ]
). 
 
Betrachtet man nun die beteiligten Molekülorbitale, welche in die intensivsten UV/VIS-
Übergänge dieser ausgewählten Konformere involviert sind (Tabelle 10), so wird 
deutlich, dass die Molekülorbitale (Abbildung 26, vergleichsweise werden nur die 
Molekülorbitale HOMO von K8 und LUMO-1 von K2-e dargestellt), bei welchen sich die 
unterbrochene Konjugation zwischen dem π-System des Benzenrings und dem der 
funktionellen Gruppen äußern sollte, nicht an diesen Übergängen beteiligt sind (K7 / K8 / 
K9 → HOMO; K2-e → LUMO-1). 
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Tabelle 10: Beteiligte Molekülorbitale (MO) der stärksten Übergänge, 
Orbitalkoeffizienten c für die jeweiligen Übergänge, Absorptions-
maximawellenlängen λmax [nm] und Oszillatorstärke f der Übergänge von 
K2-e, K7, K8 und K9 [Konjugation der Substituenten vollständig 
aufgehoben 
[ 77 ]
). 
 
 λmax f MO c 
K2-e 
Bande 1 354,3 0,1400 HOMO-6 → LUMO 
HOMO-3 → LUMO 
HOMO-2 → LUMO 
0,15509 
0,48340 
-0,41063 
Bande 2 462,4 0,2444 HOMO-2 → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
-0,15919 
0,63270 
K8 
Bande 1 368,4 0,2006 HOMO-2 → LUMO 0,63941 
Bande 2 488,2 0,2304 HOMO-2 → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
0,14144 
0,63489 
K7 
Bande 1 355,6 0,1319 HOMO-5 → LUMO 
HOMO-2 → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
0,13484 
0,53803 
-0,36166 
Bande 2 461,1 0,2754 HOMO-2 → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
-0,15524 
0,63130 
K9 
Bande 1 369,4 0,2018 HOMO-2 → LUMO 0,64308 
Bande 2 469,6 0,2900 HOMO-2 → LUMO 
HOMO-1 → LUMO 
-0,15729 
0,62842 
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Abbildung 26: Ausgewählte Molekülorbitale von K8 (links, HOMO) und K2-e (rechts, 
LUMO-1) (Strukturen mit aufgehobener Konjugation zwischen dem 
Substituenten und dem aromatischen π-System des Benzenringes [ 77 ]) 
 
Die an den intensivsten Übergängen beteiligten MO ähneln denen von K1-b 
(A/Abbildung 12). Daraus lässt sich schließen, dass hauptsächlich die mesomeren Effekte 
der Substituenten die Lage und Intensität der intensivsten Banden der UV/VIS-Spektren 
der Si-Komplexe von L1 und L2 beeinflussen, wogegen die induktiven Effekte der 
funktionellen Gruppen kaum Einflüsse auf die relevanten Molekülorbitale haben. Ist die 
Konjugation der Substituenten durch die vollständige Herausdrehung (┴) dieser aus dem 
π-System des Ligandrückgrates aufgehoben, so haben diese Substituenten keinen starken 
Einfluss auf die intensivsten UV/VIS-Übergänge, unabhängig von ihrer Bindungsposition 
am Benzenring der Verbindungen, wie die Berechnungen der Verbindungen K2-e, K7, K8 
und K9 beweisen. 
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6. Siliciumkomplexe mit N,N,N,N-Chelatliganden 
 
Bisher wurde das Koordinationsverhalten einer Pyrrol-2-carbaldimin-Einheit in 
Siliciumkomplexen anhand der Liganden L1-H2 und L2-H2 eingehend untersucht. Wie 
sich zwei dieser Einheiten, wie sie in L3-H2 und L4-H2 vorkommen, strukturell um das 
Si-Atom koordinieren, wird im folgenden Kapitel untersucht werden. Bei den Liganden 
L3-H2 und L4-H2 ist das Pyrrol-2-carbaldimine einerseits über eine Ethylen- und 
andererseits über eine Phenylenbrücke miteinander verbunden. Bisher wurden mit diesen 
Ligandrückgraten nur Übergangsmetallkomplexe in der Literatur beschrieben. Einige 
davon weisen Katalysatorqualitäten bei der Polymerisation von Ethylen auf, während 
andere Metallkomplexe nicht-lineare optische Effekte zeigen. 
[ 60, 62 ] 
Bringt man diese Liganden nach dem bekannten Synthesemuster (Triethylamin als 
Hilfsbase, THF als Lösungsmittel) mit Diorganodichlorsilanen zur Reaktion, so sollten 
sich hexakoordinierte Si-Komplexe bilden, bei denen das Siliciumatom nur unter 
Ausbildung fünfgliedriger Chelatringe komplexiert ist (siehe K3-a und K4-a in Schema 
47). 
 
 
Schema 47 
 
Dieses N4Si-Komplexierungsmuster in Kombination mit zwei weiteren organischen 
Substituenten am Si-Atom wurde bisher nur bei den Komplexen von Schleyer et al. und 
Szieberth et al. (Annulene als Ligandrückgrat am Si-Atom) publiziert (Schema 48 a, 
[ 55 ]
). 
 
 
Schema 48 
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Weit häufiger werden in der Literatur Siliciumkomplexe erwähnt, welche den 
Koordinationsmustern von Schema 48 b-d zuzuordnen sind, wobei die durch das Muster 
Schema 48 d erfassten Si-Komplexe hauptsächlich Phthalocyanin- und Porphyrin-
Ligandgerüste aufweisen. 
[ 56, 57 ]
 Bei den Komplexen vom Typ a – d in Schema 48 liegt 
eine trans-Anordnung der monodentaten Substituenten vor und die N,N,N,N-Liganden 
ordnen sich in einer idealsierten Ebene an. Dass diese Ligandgerüste bei den 
Verbindungen vom Typ d bei höherkoordinierten Si-Verbindungen eine unterschiedlich 
stark ausgeprägte Faltung aufweisen, wurde über die Röntgenstrukturanalyse dieser 
Komplexe hinaus auch quantenchemisch untersucht. 
[ 58 ]
 
Bidentate Stickstoff-Donorliganden bilden wiederum strukturell andere höherkoordinierte 
Siliciumkomplexe (unabhängige Substituenten am Si-Atom cis-ständig) mit anderen 
Bindungssituationen der Liganden. 
[ 59 ]
 
Ob die strukturverwandten Ligandsysteme L3-H2 und L4-H2 bei der Bildung von 
hexakoordinierten Si-Komplexen zur Ausbildung ähnlicher struktureller Merkmale 
führen wie die Porphyrin- bzw. die Phthalocyanin-Liganden oder die resultierenden 
Komplexe eher den Strukturmustern gleichen, welche die höherkoordinierten Si-
Komplexe mit zwei bidentaten N,N-Liganden von Tacke et al. und Karsch et al. 
aufweisen, wurde im Folgenden untersucht. 
 
6.1. Synthesen mit Ligand L3-H2 
 
Die Umsetzung von Diphenyldichlorsilan mit L3-H2 erwies sich als problematisch, denn 
es bildete sich nach nur wenigen Minuten eine orange Lösung, welche mit längerer 
Reaktionszeit zunehmend dunkler bis schwarz wurde. Das aufgearbeitete Filtrat zeigt im 
29
Si-NMR-Spektrum eine große Anzahl von Signalen im charakteristischen Bereich 
pentakoordinierter Si-Verbindungen [δ(29Si) (CDCl3, 79,5 MHz): -86,7; -87,1; -87,2; -
87,9; -88,2 und -88,6 ppm], welche nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Keiner 
der für diese Signale verantwortlichen Siliciumkomplexe konnte bisher isoliert werden. 
Alternativ zu dieser Triethylamin-unterstützten Syntheseroute wurde in einem weiteren 
Versuch im ersten Schritt das Kaliumsalz des Liganden (L3-K2) hergestellt und dieses im 
zweiten Schritt mit Diphenyldichlorsilan zur Reaktion gebracht (Schema 49), um die 
hexakoordinierte Si-Verbindung K3-a darzustellen. 
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Nachdem das Nebenprodukt Kaliumchlorid über eine Filtration abgetrennt worden war, 
kristallisierte nach 4-5 Tagen Lagerung das Hydrolyseprodukt K3-a‘ in Form weniger 
farbloser Kriställchen aus dem Filtrat aus. Diese wurden für eine 
röntgenstrukturanalytische Charakterisierung herangezogen (Abbildung 27). Komplex 
K3-a‘ kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/c als THF-Solvat aus. 
Weiterführende Analysen (NMR, Elementaranalyse) konnten auf Grund der sehr geringen 
Probenmenge  bei dieser Verbindung nicht vorgenommen werden. 
 
 
 
Schema 49 
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Abbildung 27: Molekülstruktur von K3-a‘ in der Kristallstruktur von K3-a‘ · THF 
(ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 20% Wahrscheinlichkeit, H-Atome 
und THF-Molekül nicht abgebildet). 
 
Tabelle 11: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°] von K3-a‘. 
 
Si1–O1 1,699(2) Si2–O1 1,695(2) 
Si1–N1 1,799(2) Si2–N4 1,792(2) 
Si1–C13 1,858(2) Si2–C25 1,867(2) 
Si1–C19 1,864(2) Si2–C31 1,857(2) 
N2–C5 1,254(3) N3–C8 1,259(3) 
Si1–O1–Si2 144,36(11) 
 
Die beiden Siliciumatome liegen tetraedrisch koordiniert vor. Diese 
Koordinationstetraeder werden durch ein gemeinsames Sauerstoffatom O1 verbrückt. 
Zwar sind die beiden Siliciumatome kristallografisch unabhängig, jedoch finden sich 
keine signifikanten Unterschiede zwischen den Si-O bzw. Si-N bzw. Si-C-
Bindungslängen (Tabelle 11). 
Das 
29
Si-NMR-Spektrum der Reaktionsproduktelösung zeigte keine Signale des nur in 
geringen Mengen aufgetretenen Hydrolyseproduktes K3-a‘, jedoch drei Signale 
N2
N4
N1
Si2
O1
Si1
C13
C19
C25
C31
C5
N3
C8
68 
 
pentakoordinierter Siliciumverbindungen [δ(29Si) (THF, D2O-Insert, 79,5 MHz): = -87,8; 
-88,2 und -90,0) ppm], welche bisher nicht isoliert und weiterführend charakterisiert 
werden konnten. 
Da auch diese Syntheseroute nicht zu dem gewünschten Produkt mit hexakoordiniertem 
Si-Atom führte, wurde in einer dritten Variante zunächst der trimethylsilylierte Ligand 
[L3-(SiMe3)2] hergestellt, isoliert, charakterisiert und anschließend mit 
Diphenyldichlorsilan zur Reaktion gebracht (Schema 50). 
 
 
Schema 50 
 
Bei der Charakterisierung des Reaktionsproduktes zeigte sich, dass nicht das Zielprodukt 
K3-a resultierte, da im 
29
Si-NMR-Spektrum wiederum nur eine Vielzahl von 
unterschiedlichen Signalen im typischen Bereich von tetra- und pentakoordinierten 
Siliciumverbindungen zu erkennen war (wobei bisher keine der diesen Signalen zu 
Grunde liegenden Verbindungen isoliert werden konnte). Da sich aber durch diesen 
Versuch das Ligand-Derivat L3-(SiMe3)2 als einfach und in guter Reinheit zugänglich 
erwies, wurde dieser silylierte Ligand mit weiteren Chlorsilanen zur Reaktion gebracht 
(Tabelle 12). Die 
29
Si-NMR-Analysen von K3-c und K3-d zeigen, dass sich Gemische 
von Reaktionsprodukten gebildet haben, während sich im Falle von K3-b ein Produkt mit 
hoher Selektivität gebildet hat. Keine der aus diesen Umsetzungen hervorgegangenen 
Siliciumverbindungen konnte bisher isoliert werden. 
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Tabelle 12: Postulierte Produkte der Umsetzungen von L3-(SiMe3)2 mit verschiedenen 
Diorganodichlorsilanen und 
29
Si-NMR-Verschiebungen dieser Produkte 
K3-b, K3-c und K3-d (Erklärung siehe Schema 51). 
 
RR’SiCl2 Produkt 
29
Si-NMR-Verschiebung (LM) 
R = Ph 
R‘ = Allyl 
K3-b -93,5 ppm (CDCl3) 
R = Ph 
R‘ = Anisyl 
K3-c [-80,6; -79,5; 10,6; 11,0] ppm 
(THF/D2O-Insert) 
R = Ph 
R‘ = p-N,N-Dimethylanilin 
K3-d [-80,3; -78,9; -77,1; -6,7; 2,5; 
7,2; 10,0] ppm (THF/D2O-
Insert) 
 
 
Schema 51 
 
Bei der Umsetzung von L3-(SiMe3)2 mit Allylphenyldichlorsilan bildet sich möglicher 
Weise erst ein kurzlebiges Intermediat mit hexakoordiniertem Si-Atom, welches sich 
schließlich selektiv zum pentakoordinierten Siliciumkomplex K3-b umlagert. Dieser 
Effekt der Allylumlagerung wurde bisher schon bei anderen Siliciumkomplexen mit 
dianionischen tetradentaten Diimin-Liganden beobachtet. 
[ 18b, 63 ]
 Bei den Verbindungen 
K3-c und K3-d handelt es sich wahrscheinlich um pentakoordinierte Siliciumkomplexe, 
welche quasi das Zielprodukt der Reaktion darstellen, bei welchen jedoch eine 
Pyrroleinheit nicht an das Si-Atom bindet (Schema 51 rechts). 
Ligand L3-H2 wurde weiterhin mit Lewis-acideren Trichlorsilanen zur Reaktion gebracht 
(PhSiCl3 → K3-e, MeSiCl3 → K3-f). Es bildeten sich bei beiden Synthesen farbige 
Pulver, die in herkömmlichen Lösungsmitteln, wie THF, Toluol, DMSO und Hexan, 
schlecht löslich sind und deshalb nur eingeschränkt charakterisiert und nicht sauber 
isoliert werden konnten. 
 
→ K3-b → K3-c 
→ K3-d 
70 
 
Tabelle 13: 
29
Si-NMR-Verschiebungen [ppm] und Farben der Niederschläge von K3-e 
und K3-f 
 
 
29
Si-NMR (CDCl3) 
29
Si-CP/MAS-NMR Farbe 
K3-e -102,8 - terrakotta 
K3-f -93,3 -92,7 ocker 
 
Leider wiesen die 
29
Si-NMR-Verschiebungen von K3-e und K3-f wieder nur auf 
pentakoordinierte Siliciumverbindungen hin (Tabelle 13), welche den vollständig 
deprotonierten Liganden L3 enthalten sollten. Dabei könnte L3 in diesen Verbindungen 
wie in Schema 52 links gezeigt vorliegen. 
 
 
Schema 52 
 
Es würde also wieder nur eine Pyrrol-2-carbaldimin-Einheit bidentat und die andere nur 
monodentat durch ein Amin-N-Atom an das Si-Atom binden, wodurch die verbleibende 
deprotonierte Pyrrol-Einheit nicht Si-gebunden wäre. 
Das 
1
H-NMR-Spektrum von K3-f lieferte einen Hinweis, der auf eine Bindungssituation, 
nämlich auf einen kationischen Komplex, hindeutet (Schema 52 rechts). Es offenbarte ein 
breites Singulett bei einer Verschiebung von 13,0 ppm, welches beispielsweise von einem 
Cl-H-Cl¯-Anion erzeugt wird. Weitere Anhaltspunkte konnten aus diesem Spektrum 
durch die hohe Signaldichte nicht gewonnen werden. K3-e sollte ebenfalls so vorliegen, 
was durch die chemische Verwandtschaft naheliegt. Das für die Bildung dieses Anions 
benötigte HCl stammt entweder aus dem eingesetzten Chlorsilan oder ist durch Hydrolyse 
während der Reaktionsdurchführung freigesetzt worden. 
Um Verbindungen mit den Kationen der Komplexe K3-e und K3-f in kristalliner Form zu 
erhalten, wurde K3-f mit verschiedenen Lewis-sauren Zusätzen zur Reaktion gebracht, 
die stabile Chlorokomplexanionen bilden, wie Eisen(III)-chlorid, Aluminium(III)-chlorid 
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und Zinn(IV)-chlorid. Bei der Reaktion von K3-f mit Zinntetrachlorid bildete sich ein 
schwarzes Reaktionsgemisch, welches nicht charakterisiert werden konnte. Um das 
Komplexkation von K3-f mit einem Tetrachloroaluminat-Anion zu kombinieren, wurde 
eine andere Vorgehensweise genutzt (Schema 53). 
 
 
 
Schema 53 
 
Im ersten Schritt wurde das Pyridin-Addukt des Aluminium(III)-chlorids hergestellt, 
welches anschließend mit dem Liganden L3-H2 zur Reaktion gebracht wurde. Der dabei 
gebildete hexakoordinierte Aluminiumkomplex (Schema 53 unten links) konnte mittels 
27
Al-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, 
[ 62 ]
 bevor er mit Methyltrichlorsilan 
umgesetzt wurde. 
Im 
29
Si-NMR-Rohproduktspektrum wurde K3-f mit einer Verschiebung von δ (79,5 
MHz, THF, D2O-Insert) = -93,0 ppm nachgewiesen. Ein weiteres Signal, bei δ (79,5 
MHz, THF, D2O-Insert) = -154,6 ppm, stammt wahrscheinlich vom Pyridin-Addukt des 
Methyl-trichlorsilans (Py2SiMeCl3), welches durch das freiwerdende Pyridin aus dem 
Aluminium(III)-komplex und dem noch nicht umgesetzten Methyltrichlorsilan gebildet 
werden könnte (Vergleichssubstanz von G. Fester → (DMAP)2SiCl3Me: δ (
29
Si-
CP/MAS) = -159,4 ppm). 
[ 64 ]
 
Bei der Umsetzung von K3-f mit FeCl3 (Schema 54) bildeten sich neben schwarzen 
Flocken auch wenige orangebraune Nadeln der Verbindung K3-f‘, welche 
röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnten (Abbildung 28). 
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Schema 54 
 
 
 
Abbildung 28: Molekülstruktur von K3-f‘ (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit, H-Atome und zweites unabhängiges FeCl4¯ und 
K3-f 
+
 nicht abgebildet) 
 
Verbindung K3-f‘ kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21 mit zwei 
unabhängigen Kat- und Anionen in der asymmetrischen Einheit aus. Auf diese Weise 
wurde nun zunächst die Existenz des für K3-f postulierten Kations untermauert. Das 
Anion ist wie erwartet ein nahezu ideal tetraedrisch gebautes Tetrachloroferrat(III)-ion. 
Das Si-Atom des Kations von K3-f‘ besitzt eine Koordinationsphäre, welche als 
intermediär zwischen trigonal-bipyramidal und quadratisch-pyramidal einzustufen ist, 
wobei in Hinblick auf den trigonal-bipyramidalen Charakter die Atome N1 und N3 axial 
gebunden sind und C13, N2 und N4 die equatoriale Ebene bilden. 
  
C13
Si1
N2
C5
C6C7
N3
C8
C9
C10
C11 C12
N4 N1
C1
C2
C3
C4
Cl3
Fe1
Cl2Cl4
Cl1
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Tabelle 14: Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und TBP-Anteile von K3-f‘ 
(von beiden unabhängigen Kationen). 
 
Si1–N1 1,854(3) Si2–N5 1,840(3) 
Si1–N2 1,855(3) Si2–N6 1,847(3) 
Si1–N3 1,900(3) Si2–N7 1,913(3) 
Si1–N4 1,795(3) Si2–N8 1,805(3) 
Si1–C13 1,848(3) Si2–C26 1,838(3) 
N2–Si1–N4 132,84(13) N6–Si2–N8 131,01(13) 
N1–Si1–N3 158,44(12) N5–Si2–N7 157,56(12) 
TBP-Anteil 43% TBP-Anteil 44% 
 
Die korrespondierenden Bindungslängen beider unabhängiger Kationen von K3-f‘ 
unterscheiden sich nicht signifikant, und auch die Bindungswinkel weisen nur 
geringfügige Unterschiede auf, was sich auch an den sehr ähnlichen TBP-Anteilen äußert 
(Tabelle 14). 
Von Verbindung K3-f wurden 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektren bei niedrigen MAS-
Frequenzen aufgenommen, um den Tensor der 
29
Si-NMR-Verschiebungsanisotropie zu 
bestimmen (Tabelle 15). Für die Analyse der Tensorausrichtung im Molekül stand aber 
keine Molekülstruktur von K3-f zur Verfügung, weshalb das Kation von K3-f‘ zur 
Berechnung genutzt wurde [mit DFT/B3LYP 6-311G(d,p)]. 
[ 53 ]
  
 
Tabelle 15: Berechnete (th) und experimentell ermittelte (exp) Hauptachsenwerte 
[ppm], isotrope Mittelwerte (iso) [ppm], Anisotropie (Ω) [ppm] und 
Schräge (κ) des 29Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensors von K3-f (νrot 
= 1,5 kHz). 
 K3-fexp K3-fth 
δ11 -13,9 -5,2 
δ22 -92,5 -102,8 
δ33 -171,7 -172,9 
δiso -92,7 -93,6 
Ω 157,9 167,7 
κ 0 -0,2 
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Die recht gute Übereinstimmung der für K3-f experimentell erhaltenen Werte mit den für 
das Kation von K3-f‘ berechneten Werten unterstützt die These, dass der Verbindung K3-
f ein sehr ähnlich gebautes Kation zu Grunde liegt wie der Verbindung K3-f‘. 
Verbindung K3-f erzeugt im 
29
Si-CP/MAS-NMR-Seitenbandenspektrum nur einen 
Signalsatz, was darauf hindeutet, dass in der Struktur von K3-f entweder nur eine 
kristallografisch unabhängige Kationenposition existiert oder aber die Si-Atome der 
Kationen sehr ähnliche chemische Umgebungen aufweisen sollten (A/Abbildung 13). 
 
 
 
Abbildung 29: Orientierung der Hauptachsenrichtungen des 
29
Si-NMR-
Verschiebungsanisotropietensors von K3-f‘ (Blick entlang der Achse 
(δ33) links, Blick senkrecht zur Achse (δ33) rechts, H-Atome zum Großteil 
nicht abgebildet, Beschriftung nach Herzfeld-Berger). 
 
Wie in Abbildung 29 links deutlich wird, liegen die Tensorhauptachsen mit der 
geringsten Abschirmung (δ11 und δ22) annähernd entlang der idealisierten Si–NPyrrol-
Bindungsachsen. Die Richtung mit der größten elektronischen Abschirmung des 
Siliciumatoms (δ33) orientiert sich entlang der CMethyl-Silicium-Kernverbindungslinie. 
Dieses entspricht dem Orientierungsmuster in pentakoordinierten Verbindungen wie K2-c 
und K2-d, bei denen ebenfalls die Achse der idealisierten trigonalen Bipyramide (des Si-
Koordinationspolyeders), welche bei K3-f von je einem NPyrrol- und NImin-Stickstoffatom 
gebildet wird, die Lage des δ11 Hauptachsenwertes aufweist, wogegen die 
Hauptachsenwerte mit den besseren elektronischen Abschirmungen des Si-Atoms (δ22 
und δ33) in der equatorialen Ebene der idealisierten trigonalen Bipyramide liegen. Da die 
Methylgruppe im Vergleich zu den Pyrrol- und Imin-Stickstoffatomen eher kovalenten 
33 
11 22 
33
33
3 
11 22 
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Bindungscharakter aufweist, wirkt sich diese Bindungssituation eher entschirmend auf 
das Si-Atom aus, und zwar senkrecht zur Si-C-Bindungsachse (also auf δ11 und δ22). 
Innerhalb der Equatorialebene verbleibt die Richtung am besten abgeschirmt, welche den 
geringsten entschirmenden Einfluss der Si-C-Bindung erfährt, also die Richtung der Si-C-
Bindung selbst. Diese Effekte tragen zur deutlichen Anisotropie des 
Verschiebungstensors bei, welche in diesem Fall bei 158 ppm liegt. Stärker betonte 
Anisotropien liegen bei den Komplexen K2-c und K2-d vor (ΩK2-c = 182,0 ppm; ΩK2-d = 
203,3 ppm), bei welchen sogar zwei Si-C-Bindungen ihren betonten entschirmenden 
Beitrag in Richtung der Achse der trigonalen Bipyramide leisten. 
 
Um das Kation von K3-f in einen hexakoordinierten Si-Komplex zu überführen, wurde 
K3-f mit Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat zur Reaktion gebracht (Schema 55). 
Mittels 
29
Si-NMR-spektroskopischer Untersuchung wurde jedoch neben unumgesetzten 
K3-f nur MeSiF3 als Reaktionsprodukt identifiziert und es gab keinen Hinweis auf die 
Bildung eines hexakoordinierten Si-Komplexes. 
 
 
Schema 55 
 
Um doch noch einen hexakoordinierten Si-Komplex mit dem Ligandrückgrat von L3 zu 
synthetisieren, wurde L3-(SiMe3)2 mit Siliciumtetrachlorid zur Reaktion gebracht um 
analog Schema 50 den Dichlorosiliciumkomplex K3-g darzustellen. Es bildete sich ein 
beiger Niederschlag, welcher im 
29
Si-NMR-Spektrum (sowohl in Lösung als auch im 
Festkörper) eindeutig auf eine sechsfach-koordinierte Si-Verbindung hindeutete (δ29Si 
(79,5 MHz; DMSO-d6) = -168,1 ppm, δiso (CP/MAS) = -173,2 ppm). 
Aus einer stark verdünnten Reaktionslösung (wiederholte Synthese von K3-g, jedoch 
unter Verwendung von deutlich mehr Lösungsmittel) wurden Kristalle erhalten, die 
röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnten (Abbildung 30). 
 
76 
 
 
Abbildung 30: Molekülstruktur von K3-g (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
 
K3-g kristallisierte in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit einem halben Molekül 
in der asymmetrischen Einheit aus. Das Molekül liegt mit dem Si-Atom auf einer 
zweizähligen Drehachse. 
Neben K3-g als Hauptprodukt bildeten sich wenige Kristalle des Nebenproduktes K3-g‘, 
welches dadurch röntgenstrukturanalytisch identifiziert und charakterisiert werden konnte 
(Abbildung 31). Auf weitere Analysen wurde auf Grund der geringen Menge von K3-g‘ 
und unmöglicher Separation dieses Komplexes vom Hauptprodukt K3-g verzichtet. 
 
 
 
Abbildung 31: Molekülstruktur von K3-g‘ (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). 
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Komplex K3-g‘ kristallisierte in der triklinen Raumgruppe P-1 aus. Beide Komplexe K3-g 
und K3-g‘ besitzen ein hexakoordiniertes Si-Atom. Der große Unterschied besteht in den 
Bindungspartnern am Siliciumatom. So liegen bei K3-g die N-Atome des 
Ligandrückgrates von L3 in einer idealisierten Ebene und zwei Chloratome bilden eine 
Achse des Koordinationsoktaeders. Bei Verbindung K3-g‘ wird die Si-
Koordinationssphäre durch eine mer-Anordnung von drei Stickstoffatomen (N1, N2 und 
N3) des Ligandrückgrates und von drei Chloratomen bestimmt. Das N-Atom der nicht-Si-
gebundenen Pyrroleinheit (C9, C10, C11, C12 N4, H4) liegt noch protoniert vor. Das 
Imin-H-Atom dieser Einheit (H8 am C8) bildet einen Kontakt zum Chloratom Cl3 aus [d 
(H8–Cl3) = 2,57(2) Å]. 
Bisher wurden nur wenige kristallographisch belegte hexakoordinierte Silicium(IV)-
komplexe mit vier Stickstoffatomen und zwei Chloratomen in der Koordinationsphäre des 
Si-Atoms in der Literatur erwähnt. 
[ 59a/d, 65 ]
 Tragen diese bidentate N,N-Liganden, wie 
bei den Verbindungen von Karsch et al. und Tacke et al., so weisen die Chloratome eine 
cis-Stellung im Komplex auf (Schema 56 A und B, 
[ 59a/d ]
). Sind die vier Stickstoffatome 
jedoch Bestandteil eines zusammenhängenden Ligandrückgrates, wie beim 
Phthalocyanin, so weisen die Chloratome eine trans-Orientierung auf (Schema 56 C, 
[ 65 ]
), wie dies auch bei Verbindung K3-g der Fall ist. 
 
 
Schema 56 
  
A B C 
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Tabelle 16: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°] von K3-g, K3-g‘, A, B 
und C (Schema 56). 
 
 K3-g K3-g‘ A B C 
Si–N1 1,822(2) 1,835(2) 1,915(2) 1,873(2) 1,901(2) 
Si–N2 1,852(2) 1,871(2) 1,837(2) 1,898(2) - 
Si–N3 - 1,906(2) 1,914(2) 1,868(2) 1,902(2) 
Si–N4 - - 1,841(2) 1,906(2) - 
Si–Cl1 2,265(1) 2,277(1) 2,185(1) 2,203(1) 2,195(1) 
Si–Cl2 - 2,219(1) 2,197(1) 2,185(1) - 
Si–Cl3 - 2,140(1) - - - 
Clax–Si–Clax 176,0(1) 177,8(1) - - 180 
Nax–Si–Nax 169,4(1) 166,8(1) 163,0(1) 159,8(1) 180 
 
Die Bindungswinkel der transständigen Chlor- und Stickstoffatome in beiden Komplexen 
K3-g und K3-g‘ (Tabelle 16) unterscheiden sich jeweils nur um maximal Δ∢ = 3°, und 
die ClSiCl-Achsen sind nahezu linear, ebenso wie bei den Komplexen A und B. [ 65 ] 
Bei dem Phthalocyaninkomplex C ist die Cl-Si-Cl-Bindungsachse auf Grund der Position 
des Si-Atoms auf einem kristallografischen Inversionszentrum zwangsläufig exakt linear. 
Generell sind bei den Komplexen mit dem L3-Ligandrückgrat die Si-N-Bindungen zu 
den Iminstickstoffatomen länger als die zu den Pyrrol-N-Atomen, jedoch sind alle 
Silicium-Stickstoff-Bindungslängen bei K3-g kürzer als bei K3-g‘, obwohl beide 
Komplexe eine oktaedrische Si-Koordinationsphäre besitzen und die gebundenen Atome 
ähnliche Elektronegativitäten besitzen (EN: N = 3,07; Cl = 2,83). 
[ 66 ]
 Die Si-Cl-
Bindungen bei K3-g‘ zu Cl2 und Cl3 sind kürzer und die zu Cl1 länger als bei K3-g. 
Generell unterscheiden sich die Silicium-Chlor-Bindungslängen bei K3-g‘ um Δd = 
0,137(1) Å. Alle drei Chloratome weisen Kontakte zu H-Atomen auf, auf welche an 
dieser Stelle nicht weiter eingegangen wird, welche aber einen signifikanten Einfluss auf 
die unterschiedlichen SiCl-Bindungslängen haben können (siehe Anhang, 
A/Abbildung). Die Si–N-Bindungslängen der Verbindung C, welche am ehesten mit dem 
Komplex K3-g verglichen werden kann, sind alle wesentlich länger als bei K3-g, was auf 
die Größe der Chelatringe um das Si-Atom herum zurückgeführt werden kann (bei C 
ausschließlich 6-gliedrige Heterocyclen, bei K3-g nur 5-gliedrige Heterocyclen). 
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Auch von Verbindung K3-g wurden 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektren bei niedrigen MAS-
Frequenzen aufgenommen, um den Tensor der 
29
Si-NMR-Verschiebungsanisotropie zu 
bestimmen. 
 
Tabelle 17: Berechnete (th) und experimentell ermittelte (exp) Hauptachsenwerte 
[ppm], isotrope Mittelwerte (iso) [ppm], Anisotropie Ω [ppm] und Schräge 
κ von K3-g und den Verbindungen C und D (Schema 57, [ 67 ]) (νrot = 910 
Hz). 
 
 K3-gexp K3-gth C D 
δ11 -130,7 -129,3 -123,4 -85,1 
δ22 -182,9 -184,5 -178,1 -194,2 
δ33 -206,0 -196,7 -207,0 -203,4 
δiso -173,2 -170,3 -169,5 -161,0 
Ω 75,3 67,4 83,6 118,4 
κ -0,39 -0,63 -0,31 -0,84 
 
 
 
Abbildung 32: Orientierung des 
29
Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensors in K3-g 
(Blick senkrecht zur Achse (δ11) links, Blick auf die Achse (δ11) rechts, H-
Atome nicht abgebildet, Beschriftung nach Herzfeld-Berger). 
 
Im 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektrum ist nur ein Signalsatz sichtbar, welcher auf Grund des 
halben Moleküls von K3-g in der asymmetrischen Einheit erwartet wurde (A/Abbildung 
15). 
33 
22 
22 
11 
33 
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An der Orientierung der Tensorhauptachsenwerte fällt auf (Tabelle 17), dass die Richtung 
der geringsten elektronischen Abschirmung (δ11) des Si-Atoms nahezu mit der Cl-Si–Cl-
Achse übereinstimmt. Stärkere Abschirmung erfährt das Si-Atom in der Ebene des 
tetradentaten Liganden, denn in dieser sind die sich ähnlichen Tensorhauptachsen (δ22) 
und (δ33) orientiert (Abbildung 32). 
Dabei liegt δ22 auf der winkelhalbierenden Achse des mittleren 5-gliedrigen Si-
Heterocyclus und δ33 liegt definitionsgemäß orthogonal zu δ22 und δ11 und somit beinahe 
auf der winkelhalbierenden Achse der beiden äußeren 5-gliedrigen Siliciumheterocyclen 
(Abbildung 32). Vergleicht man diese Orientierungen der Tensorhauptachsenwerte mit 
denen von anderen hexakoordinierten Si-Komplexen mit Stickstoff-Chelatliganden und 
Chloratomen in der Si-Koordinationssphäre, so wird eine Analogie sichtbar: In allen 
Fällen entspricht die Richtung der eindeutig schlechtesten Abschirmung etwa der 
Richtung der ClSiCl-Achse, während die Hauptachsenrichtungen δ22 und δ33 sich 
deutlich ähnlicher sind und in der Ebene senkrecht zur ClSiCl-Achse liegen (Schema 
57). 
[ 67 ]
 
 
 
Schema 57 
 
Durch den Austausch eines Chloratoms gegen ein H-Atom innerhalb der Ebene senkrecht 
zur ClSiCl-Achse erhält das Si-Atom beim Übergang von Verbindung C zu D (Schema 
57) einen eher kovalent gebundenen Substituenten, was einen stärker entschirmenden 
Einfluss auf das Siliciumatom zur Folge hat. Dies äußert sich aber eher gering innerhalb 
der Ebene in welcher die Hauptachsenwerte  δ22 und δ33 liegen, da keine dieser 
Tensorhauptachsen orthogonal zur substituierten SiCl- bzw. SiH-Bindung liegt, 
sondern eher beim Hauptachsenwert δ11 (┴ zu δ33 und δ22), welcher durch den 
Substituentenaustausch deutlich stärker verschoben wird (deutliche 
Tieffeldverschiebung). Wie bei K3-g ist auch bei den Verbindungen C und D der 
Unterschied zwischen δ22 und δ33 deutlich geringer als der zwischen δ11 und δ22, woraus 
in allen Fällen die negative Schräge desjeweiligen Tensors resultiert. 
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6.2. Synthesen mit Ligand L4-H2 
 
Ligand L4-H2 wurde nach dem folgenden Reaktionsschema 58 mit Methyltrichlorsilan, 
Phenyltrichlorsilan und Siliciumtetrachlorid umgesetzt. 
Bei diesen Umsetzungen bildeten sich intensiv gefärbte Pulver, die auf Grund ihrer 
schlechten Löslichkeit in herkömmlichen organischen Lösungsmitteln, wie Hexan, 
Diethylether, THF, Chloroform, Toluol oder DMSO nicht sauber isoliert werden konnten 
und außer durch Elementaranalyse und 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektroskopie nicht 
weiterführend charakterisiert wurden. Bei allen Verbindungen K4-b, K4-c und K4-d 
handelt es sich um hexakoordinierte Siliciumkomplexe, wie deren 
29
Si-NMR-
Verschiebungen zeigen (Tabelle 18). 
 
 
Schema 58 
 
Tabelle 18: 
29
Si-CP/MAS-NMR Verschiebungen [ppm] und Farben der Niederschläge 
von K4-b, K4-c und K4-d. 
 
 
29
Si-CP/MAS-NMR Farbe 
K4-b -139,7 schwarz 
K4-c -145,2 rotbraun 
K4-d -175,3 dunkelbraun 
 
Bei der Umsetzung des Liganden L4-H2 mit Diphenyldichlorsilan (mit Triethylamin in 
THF, siehe Schema 47 unten) bildeten sich neben dem erwarteten 
Triethylammoniumchlorid-Niederschlag wenige orange Kristalle an der Oberfläche der 
Reaktionslösung, bei denen es sich um das Zielprodukt K4-a handelte, welches aber in 
geringer Ausbeute entstanden war und sich nur schlecht vom Hydrochlorid-Niederschlag 
abtrennen ließ. 
→ K4-b 
→ K4-c 
→ K4-d 
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Um K4-a eingehend charakterisieren zu können, wurde zur Erhöhung der Ausbeute im 
weiteren Verlauf eine alternative Syntheseroute verfolgt. Bei der Herstellung von K4-a 
aus L4-H2, Triethylamin, THF und Diphenyldichlorsilan wurde neben den oben 
genannten Nachteilen festgestellt, dass bei verzögerter Aufarbeitung der 
Reaktionsmischung Produktgemische entstehen und auch die Ausbeute des 
Triethylammoniumchlorids nur ca. 50% der erwarteten Masse darstellt. Daraus wurde 
geschlussfolgert, dass die Umsetzung von L4-H2 mit Diphenyldichlorsilan gehemmt ist 
und die Reaktionszeitverlängerung eher zu Nebenprodukten führt, statt zu einer größeren 
Ausbeute. Deshalb wurde wie bei den Synthesen mit dem Liganden L3-H2 der Umweg 
über den silylierten Liganden (also L4-(SiMe3)2) gewählt. Bei der Synthese von 
L4-(SiMe3)2 wurde festgestellt, dass sich mehr Triethylamin-Hydrochlorid bildete, als 
theoretisch erwartet wurde. Carcelli et al. lieferten den nötigen Hinweis 
[ 68 ]
, dass es 
vorkommt, dass L4-H2 mit Wasser auskristallisiert, was bei der weiteren Umsetzung mit 
Chlorsilanen zu erheblichen Problemen führen kann und somit auch die Bildung der 
Hydrolyse- und Nebenprodukte erklärt. Durch die Silylierung von L4-H2 mittels 
Chlortrimethylsilan und Triethylamin im Überschuss wird dieses Wasser chemisch 
gebunden (Bildung von Hexamethyldisiloxan) und stört bei der weiteren Umsetzung mit 
Diorganodichlorsilanen nicht mehr. Somit wurde durch die Syntheseroute mit 
L4-(SiMe3)2 und Diphenyldichlorsilan die Ausbeute von K4-a mehr als verdoppelt (von 
32% auf 73%; Schema 59). Auf diesem erfolgreichen Syntheseweg wurden weitere 
substituierte Diorganodichlorsilane mit L4-H2 zur Reaktion gebracht (analog Schema 59; 
Tabelle 19). 
 
 
 
Schema 59 
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Tabelle 19: Produkte aus den Umsetzungen verschiedener Diaryldichlorsilane mit 
L4-(SiMe3)2 und ihre 
29
Si-NMR-Verschiebungen. 
 
 
Rest Produkt 29Si (DMSO-d6) 
R/R‘ = Ph K4-a -165,3 ppm  
R = Ph 
R‘ = p-C6H4-OMe 
K4-e -165,2 ppm  
R = Ph 
R‘ = p-C6H4-NMe2 
K4-f -164,4 ppm  
R/R‘ = p-C6H4-OMe K4-g -165,1 ppm  
 
Die Siliciumverbindungen K4-e, K4-f und K4-g ebenso wie K4-a wiesen 
29
Si-NMR-
Signale im charakteristischen Bereich von hexakoordinierten Si-Komplexen auf. Von K4-
a, K4-f und K4-g wurden orange Kristalle erhalten, welche röntgenstrukturanalytisch 
charakterisiert werden konnten. 
Die Komplexe K4-f und K4-g kristallisierten in monoklinen Raumgruppen (K4-f in Cc 
und K4-g in P21/c), während K4-a in der triklinen Raumgruppe P-1 kristallisierte 
(Abbildung 33). Alle Verbindungen K4-a, K4-f und K4-g lagen als THF-Solvat vor, 
wobei K4-g und K4-a mit jeweils zwei Komplexmolekülen in der asymmetrischen 
Einheit auskristallisierten. Die beiden Moleküle von K4-g unterscheiden sich nur 
hinsichtlich der relativen Anordnung der Methoxy-Gruppen eines Moleküls zueinander 
(einmal cis-ständig, einmal trans-ständig), was seine Ursache in Packungseffekten haben 
dürfte. 
Dass die unterschiedlichen Substituenten einen großen Einfluss auf die Bindungslängen 
in der Si-Koordinationssphäre haben, beweisen die Atomabstände in Tabelle 20. 
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Abbildung 33: Molekülstruktur von K4-a (links oben), K4-f (oben rechts) und K4-g 
(unten) (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 30% Wahrscheinlichkeit, H-
Atome, THF und zweites Komplexmolekül der asymmetrischen Einheit 
bei K4-a und K4-g nicht abgebildet). 
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Tabelle 20: Ausgewählte Bindungslängen von K4-a, K4-f und K4-g (in Å; 
Beschriftung nach dem Vorbild von K4-a in Abbildung 33 oben links für 
K4-f und K4-g für jeweils beide Si-Komplexe der asymmetrischen Einheit; 
Car1 = C17; Car2 = C23). 
 
 K4-a 
(Molekül 1) 
K4-a 
(Molekül 2) 
K4-f K4-g 
(Molekül 1) 
K4-g 
(Molekül 2) 
Si–N1 1,8820(15) 1,8919(15) 1,9003(12) 1,9043(14) 1,8988(14) 
Si–N2 1,9062(14) 1,9016(15) 1,9191(11) 1,9227(15) 1,9149(14) 
Si–N3 1,9083(14) 1,9070(15) 1,9049(12) 1,9149(14) 1,9111(15) 
Si–N4 1,8898(14) 1,8838(14) 1,8895(11) 1,8959(14) 1,8959(15) 
Si–Car1 1,9825(18) 1,9798(18) 1,9941(14) 1,9947(16) 1,9844(16) 
Si–Car2 1,9769(18) 1,9767(18) 1,9635(14) 1,9736(16) 1,9799(16) 
 
Die Silicium-Stickstoff-Bindungslängen unterscheiden sich bei den Komplexen K4-a, 
K4-e und K4-f nur um maximal Δd = 0,041(2) Å, was darauf hindeutet, dass die Imin- 
und Pyrrol-N-Atome in ähnlicher Weise an das Si-Atom gebunden sind. Generell sind 
aber die SiNPyrrol-Bindungen geringfügig kürzer als die SiNImin-Bindungen, was mit der 
Bevorzugung einer Resonanzstruktur, der damit verbundenen Lokalisierung der negativen 
Ladung des Liganden und der somit verbundenen Bindungsstärke zusammen hängen 
sollte (Imin-N → schwächere, formal dative Bindung; Amin-N → stärkere, formal 
kovalente Bindung, siehe Schema 60 rechts). Die Si-C-Bindungslängen unterscheiden 
sich deutlicher, so ist die SiC(Phenyl)-Bindung länger, als die SiC-Bindung zur p-N,N-
Dimethylaminophenylgruppe. Es tritt also das Phänomen auf, dass durch den +M-Effekt 
der N,N-Dimethylaminogruppe offenbar die Si―C-Bindung dieses Restes verstärkt wird 
(Schema 60), und es im Gegenzug zu einer Verlängerung der trans-ständigen Silicium-
Kohlenstoff-Bindung kommt. Dieser Effekt sollte prinzipiell auch bei der p-
Methoxyphenylgruppe auftreten, wirkt sich aber kaum auf die Si-C-Bindungslänge aus, 
weil der trans-ständige Partner am Siliciumatom die gleichen Eigenschaften besitzt und 
somit der Effekt nicht zum Tragen kommt. Die Silicium-Stickstoff-Bindungen werden 
durch diesen Effekt, welcher hauptsächlich trans-ständig gebundene Substituenten 
betrifft, nicht beeinflusst. 
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Schema 60 
 
Die axialen NSiN-Bindungswinkel gleichen sich bei allen Komplexen. Sie weichen 
von der Linearität nur deshalb ab, weil in diesem recht starren tetradentaten Ligandgerüst 
der relative Abstand der Pyrrol-N-Atome zueinander deutlich größer ist als die Distanz 
der Imin-N-Atome und somit das Siliciumatom nicht zentriert in einer quadratischen 
N,N,N,N-Umgebung gebunden ist (Tabelle 21). 
 
Tabelle 21: Ausgewählte Bindungswinkel von K4-a, K4-f und K4-g (in °; die 
Beschriftung der Verbindungen K4-f und K4-g ist analog K4-a zu genutzt). 
 
 K4-a 
(Molekül 1) 
K4-a 
(Molekül 2) 
K4-f K4-g 
(Molekül 1) 
K4-g 
(Molekül 2) 
N1–Si–N3 165,73(7) 166,46(7) 166,13(5) 164,80(7) 165,72(7) 
N2–Si–N4 165,73(7) 166,37(7) 166,08(5) 164,73(6) 165,12(7) 
C–Si–C 177,53(8) 178,52(8) 178,07(6) 176,72(7) 175,21(7) 
 
Dieser Effekt tritt bei vergleichbaren Porphyrin-Siliciumkomplexen nicht auf, weil durch 
das geschlossene durchkonjugierte Ligandrückgrat alle Stickstoffatome chemisch 
äquivalent sind und das Si-Atom deshalb im Zentrum dieses N4- Quadrates liegt. Somit 
ist im Falle der Si-Porphyrin-Komplexe die Linearität der trans-ständigen NSiN-
Bindungswinkel beinahe perfekt [N1–Si–N3 = 179,02(2) °; N2–Si–N4 = 179,07(2) °; C–
Si–C = 178,81(2) °, siehe Schema 56 Verbindung C] [ 56b ]. 
 
Von K4-a wurde ein 
29
Si-CP/MAS-NMR-Seitenbandenspektrum aufgenommen 
(Abbildung 34, A/Abbildung 16). Der Verschiebungsanisotropietensor konnte mit 
quantenchemischen Methoden in guter Übereinstimmung mit dem Experiment berechnet 
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werden (Tabelle 22), so dass auch für K4-a die Orientierung dieses Tensors relativ zum 
Molekül bestimmt wurde (Abbildung 35). Die Hauptachsenwerte mit der schwächsten 
Abschirmung δ11 und δ22 liegen bei K4-a in der idealisierten Ebene des tetradentaten 
Ligandgerüstes und die Richtung der stärksten Abschirmung δ33 stimmt fast mit der 
Richtung der Achse der Si–CPhenyl-Bindungen überein. 
Eine ähnliche Anordnung des Verschiebungsanisotropietentensors findet man bei den 
hexakoordinierten Diorganodisiliciumverbindungen von J. Wagler et al. (Schema 61, 
[ 69 ]
):  
 
 
Schema 61 
 
Die stärkste Abschirmung erfolgt entlang der C–Si–C-Achse und die Hauptachsen δ11 und 
δ22 liegen generell in der Ligandebene. Werden bei diesen Verbindungen die beiden Si-
gebundenen Methylgruppen (Verbindung E) schrittweise gegen Phenylgruppen 
ausgetauscht, so kommt es weniger zu Änderungen des Hauptachsenwertes δ33 (Tabelle 
22). Der größte Effekt tritt bei den senkrecht zu δ33 (und somit zur CSiC-Achse) 
orientierten Hauptachsenwerten (δ11 und δ22) auf. So wirkt sich der etwas stärker ionisch 
gebundene Phenylrest bei F und G auf δ11 und δ22 weniger entschirmend (also stärker 
abschirmend) aus. Die Substitution von Methyl- gegen die elektronegativeren 
Phenylgruppen hat weiterhin zur Folge, dass die anderen Bindungspartner stärker an das 
Si-Atom gebunden werden als bei Komplex E [E: dSi-N = 1,971(2)/2,003(2) Å; dSi-O = 
1,768(2)/1,778(2) Å / G: dSi-N = 1,958(2) Å; dSi-O = 1,763(1) Å] und somit senkrecht zu 
ihrer Bindungsachse stärker entschirmend wirken, woraus beim Übergang von E über F 
zu G eine leichte Tieffeldverschiebung des Tensorhauptachsenwertes δ33 resultiert. 
[ 69 ]
 
Die isotrope Abschirmung von K4-a liegt in einem ähnlichen Bereich, wie die von 
Verbindung E und F, obwohl an das Si-Atom zwei Phenylgruppen gebunden sind. Die 
Ursache für diese Verschiebung liegt im Ligandsystem selbst, welches nur durch 5-
gliedrige Heterocyclen am Silicium gebunden ist, die Donoratome von K4-a dichter an 
das Zentralatom gebunden sind und dieses über ihre SiN-Bindungen somit etwas stärker 
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entschirmen (bei E, F und G liegen 5- und 6-gliedrige Heterocyclen vor). Auch die 
unterschiedlichen Donoratomkombinationen der tetradentaten Liganden dürfen hier eine 
signifikante Rolle spielen. Würde man die Phenylreste bei K4-a gegen Chloratome 
austauschen, so sollte sich der Effekt der verbesserten Abschirmung in der Ligandebene 
verstärken (Bsp. K4-d δiso = -175,3 ppm), weil Chlorid-Ionen recht stabile Anionen sind, 
deutlich stabiler als das Phenyl-Carbanion. Die durch die Chloranbindung gesteigerte 
Lewis-Acidität des Si-Atomes sollte weiterhin zur Verstärkung der SiN-Bindungen und 
damit zu einer schlechteren Abschirmung senkrecht zur Ligandebene führen. Der 
Vergleich von K4-a mit der zu K4-d verwandten Verbindung K3-g stützt diese 
Erwartung. 
 
Tabelle 22: Berechnete (th) und experimentell ermittelte (exp) Hauptachsenwerte 
[ppm], isotrope Mittelwerte (iso) [ppm], Anisotropien (Ω) [ppm] und 
Schräge (κ) der 29Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensoren von K4-a 
(νrot = 500 Hz) [berechnet mit: DFT/B3LYP 6-311G(d,p)] sowie von den 
Verbindungen E, F und G. von J. Wagler et al. (Schema 61) 
[ 69 ]
. 
 
 K4-aexp K4-ath E F G 
δ11 -147,3 -149,9 -138,4 -149,6 -162,8 
δ22 -164,6 -168,1 -152,8 -159,4 -174,3 
δ33 -181,0 -182,9 -209,8 -201,9 -196,0 
δiso -164,3 -166,9 -167,0 -170,3 -177,7 
Ω 33,8 33,0 71,4 52,3 33,2 
κ -0,03 -0,1 0,60 0,63 0,31 
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Abbildung 34: 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von Komplex K4-a (νrot = 500 Hz, 4mm 
Rotor). 
 
 
Abbildung 35: Orientierung des 
29
Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensors relativ zum 
Molekül von K4-a (H-Atome nicht abgebildet, Beschriftung nach 
Herzfeld-Berger). 
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Bei Versuchen zur Ausbeuteerhöhung von Verbindung K4-a durch weitere Kristallisation 
aus dem Filtrat (durch Kühlung bzw. durch Fallenkondensation eines Teils des 
Lösungsmittels) wurde festgestellt, dass sich nur unmerklich weitere Kristalle bildeten, 
sich sogar die gebildeten Kristalle eher auflösten und die Lösung mit der Zeit zunehmend 
dunkel rot wurde. 
29
Si-NMR-spektroskopische Untersuchen zeigten, dass in der 
resultierenden roten Lösung eine pentakoordinierte Siliciumverbindung vorliegt [δ29Si 
(79,5 MHz; THF/D2O-Insert) = -86,9 ppm]. Dies lässt den Schluss zu dass sich aus K4-a 
ein Umlagerungsprodukt K4-a‘ gebildet haben könnte (Schema 62 oben). 
 
 
Schema 62 
 
Die intensiv rote Färbung der Lösung unterstützt diese These, denn in Komplex K4-a‘ 
könnte ein Intraligand-Charge-Transfer-Effekt von der Amid-Gruppe zur Imingruppe im 
Ligandrückgrat zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima führen. 
Vergleichen kann man diese postulierte Reaktion mit der des gelben Salphen-Silicium-
Komplexes H (Schema 62 unten), welcher nach einer UV-Bestrahlung eine 
Umlagerungsreaktion eingeht und das dunkler (rot) gefärbte Produkt H‘ bildet, welches in 
kristalliner Form gewonnen und kristallstrukturanalytisch charakterisiert werden konnte 
und die Molekülstruktur die Identität von H‘ eindeutig beweist (neben NMR-
spektroskopischen Untersuchungen). 
[ 18b ]
 
Um die Umlagerung von K4-a zu untersuchen, wurden in einem Schlenk-Gefäß (mit 
Rückflusskühler) Kristalle von K4-a in THF aufgelöst und dieser apparative Aufbau mit 
Alu-Folie umhüllt. Die Lösung wurde für 3 Tage am Rückfluss erhitzt. Die 
29
Si-NMR-
spektroskopische Untersuchung ergab, dass sich keine nachweisbaren Mengen des 
vermuteten Umlagerungsproduktes gebildet haben, denn die orange Lösung zeigte kein 
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Signal für K4-a‘ im Spektrum und auch optisch hat sich die Reaktionslösung nicht 
verändert. In einem weiteren Versuch wurden Kristalle von K4-a in THF aufgelöst und 
die orange Lösung mit einer UV-Lampe bestrahlt (m = 1,12 g (2,17 mmol); V = 120 ml; t 
= 1 h; λmax = 365 – 436 nm). Von der resultierenden Lösung wurde das Lösungsmittel 
abkondensiert und der intensiv rote Rückstand NMR-spektroskopisch untersucht. Das 
1
H-
NMR-Spektrum weist eine große Vielfalt von breiten Signalen mit ähnlichen chemischen 
Verschiebungen auf, was auf ein polymeres Gemisch schließen lässt (im 
29
Si-NMR-
Spektrum wurde kein Signal detektiert, was ebenfalls an der polymeren Natur des 
Reaktionsproduktes liegen könnte). Aus diesem Experiment läßt sich schließen, dass die 
UV-Strahlung der Lampe zu hart zu sein scheint, um eine selektive intramolekulare 
Umlagerungsreaktion zu provozieren, so dass hier Reaktionen unselektiv zu gemischten 
Reaktionsprodukten ablaufen. Daher wurde in einem weiteren Versuch eine „schonende 
Umlagerung“ mit Sonnenlicht (Licht von λmax = 380 – 780 nm) untersucht, wobei es sich 
natürlich der variablen Intensität der Sonneneinstrahlung geschuldet um einen nicht 
reproduzierbaren Versuch handelt. Grundsätzlich ist eine Reaktion eingetreten, was an 
der Farbintensivierung der Reaktionslösung zu erkennen war. Außerdem wurde eine 
weitere Umlagerungsreaktion durch Bestrahlung mit einer Neon-Lampe als Lichtquelle 
untersucht [m = 1,25 g (2,43 mmol); V = 20 ml THF; t = 7 d; λmax = 575 – 625 nm]. Von 
der intensiv roten Lösung wurde das Lösungsmittel vollständig abkondensiert und der 
Rückstand NMR-spektroskopisch untersucht. Auch bei dieser Bestrahlung entstand eine 
Vielzahl unterschiedlicher Reaktionsprodukte (worauf die Vielzahl an breiten Signalen 
mit ähnlichen chemischen Verschiebungen im 
1
H-NMR-Spektrum hindeutete), welche 
nicht isoliert und gezielt charakterisiert werden konnten. 
 
Die kristallin isolierten Komplexe K4-a, K4-e und K4-f wurden zur genaueren 
Untersuchung als Lösung UV/VIS-spektroskopisch untersucht. Dabei erwies sich die 
Analyse stark verdünnter Lösungen (c ≤ 1 mmol/L) als nahezu unmöglich, da diese 
Siliciumkomplexe sehr leicht hydrolysieren und somit nur noch das Spektrum des 
Liganden L4-H2 detektierbar war. Zur vollständigen Hydrolyse von 1 mol K4-a unter 
Freisetzung von L4-H2 werden 2 mol Protonen benötigt (= 1 mol H2O) und somit genügt 
eine Konzentration von 0,016 g/l Wasser zur vollständigen Hydrolyse einer Lösung von 
cK4-a = 1 mmol/l. Deshalb sind die UV/VIS-Spektren dieser Komplexe mit Vorsicht zu 
interpretieren, da es sich mit großer Gewissheit nicht um Einkomponenten-UV/VIS-
Spektren handelt. 
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Um den Verlauf der Umlagerung dieser Komplexe in Abhängigkeit von der benötigten 
Zeit zu untersuchen, wurden von diesen Komplexen Lösungen in THF hergestellt (c = 1 
mol/L → Lösung und ungelöster Feststoff) und der Sonnenstrahlung ausgesetzt. In 
möglichst regelmäßigen Abständen wurden Proben entnommen, auf 1 mmol/L verdünnt 
und dann UV/VIS-spektroskopisch analysiert. Die Spektren wurden in einen Bereich von 
250 bis 600 nm abgebildet, weil bei kleineren Wellenlängen das Lösungsmittel THF sehr 
stark absorbiert und bei Wellenlängen > 600 nm die Substanzen keine nachweisbare 
Absorption zeigen. 
 
 
 
Abbildung 36: UV/VIS-Spektren von K4-a (aufgenommen über einen Zeitraum von ca. 
2 Monaten, c = 1 mmol/L, d = 1 mm, THF). 
 
Das erste UV/VIS-Spektrum von K4-a (Abbildung 36, Spektrum vom 24.4.2012) weist 
ein deutliches Absorptionsmaximum bei λ1 = 310 nm (ε = 34600 L/mol∙cm) auf, welches 
dann in einem Plateau (2) von ca. 340 – 370 nm mündet. Dieses Plateau fällt dann im 
Bereich um 400 nm stark ab und bei ca. 417 nm schließt sich eine Schulter an. Bei λ3 = 
468 nm (ε = 2850 L/mol∙cm) sowie λ4 = 497 nm (ε = 2390 L/mol∙cm) treten zwei weitere 
schwache Banden 3 und 4 auf. 
Mit fortschreitender Bestrahlungsdauer nimmt die Intensität von Bande 1 (λ1 = 300 nm; ε 
= 12800 L/mol∙cm) deutlich ab und das Plateau wandelt sich in eine Bande 2 (λ1 = 361 
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nm; ε = 8600 L/mol∙cm) um, die ebenfalls an Intensität verliert. Die Banden 3 und 4 
verschmelzen zu einer breiten Bande bei λ3-4 = 461 nm (ε = 4100 L/mol∙cm), welche für 
die intensiv rote Färbung des Umlagerungsproduktes K4-a‘ verantwortlich ist. Relativ zu 
den Intensitäten der anderen Banden gewinnt die Bande 3-4 bei 461 nm an Intensität, 
wodurch die Rotfärbung des Komplexes stärker hervor tritt. Von der verbleibenden 
Reaktionslösung wurde ein 
29
Si-NMR-Spektrum aufgenommen und dieses belegte die 
Anwesenheit pentakoordinierter Siliciumverbindungen [
29
Si-NMR: δ(CDCl3, 79,5 MHz) 
= -86,5; -96,2; -96,9 ppm]. Bis jetzt konnte jedoch noch keine dieser Verbindungen 
isoliert und eingehend charakterisiert werden. 
Die Bestrahlung der Komplexe K4-e und K4-f verlief mit ähnlichen Ergebnissen, welche 
an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden (siehe Anhang A/Abbildung 17). 
Um den Effekt der Umlagerung der Siliciumkomplexe mit dem L4-Ligandrückgrat weiter 
zu untersuchen wurde der Ligand L4-(SiMe3)2 mit weiteren Diorganodichlorsilanen zur 
Reaktion gebracht (analog Schema 59). 
 
Tabelle 23: Zur Umsetzung von L4-(SiMe3)2 eingesetzte Diorganodichlorsilane und 
29
Si-NMR-Verschiebungen der Produkte. 
 
Rest Produkt 
29
Si-NMR-Verschiebung (LM/Methode) 
R = Ph 
R‘ = Allyl 
K4-h -97,0 ppm (CDCl3) 
R = Ph 
R‘ = Me 
K4-i -81,5 ppm (THF/D2O-Insert) 
R/R‘ = p-C6H4-NMe2 K4-k -83,7 ppm (THF/D2O-Insert) 
R = p-C6H4-NMe2 
R‘ = p-C6H4-OMe 
K4-l -84,7ppm (THF-d8) 
 
Die 
29
Si-NMR-spektroskopischen Untersuchungen (Tabelle 23) von K4-h, K4-i, K4-k und 
K4-l ergaben bei den so hergestellten Verbindungen jeweils den Hinweis auf 
pentakoordinierte Siliciumverbindungen, wobei es sich wahrscheinlich nur bei K4-h um 
ein Produkt einer intramolekularen Umlagerung handeln sollte, denn die gemessene 
chemische Verschiebung von K4-h stimmt recht gut mit der berechneten 
29
Si-NMR-
Verschiebung des vermuteten Umlagerungsproduktes überein: K4-hcis: δ = -99,1 ppm*; 
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K4-htrans: δ = 96,0 ppm
#
 [berechnet wurden jeweils das trans- und cis-ständige Isomer, 
denn bei den Salen-Silicium-Komplexen zeigte sich, dass grundsätzlich die Bildung 
beider Isomere möglich zu sein scheint 
[ 21b ]
; * = HF/6-311G+(2d,p); # = HF/6-
311G++(3d,2p)]. 
Bei den Produkten K4-i, K4-k und K4-l wurden ebenfalls pentakoordinierte Si-
Verbindungen nachgewiesen, jedoch weicht die 
29
Si-NMR-Verschiebung zu stark von 
jener von K4-h ab. Grundsätzlich sollten bei den Umlagerungsprodukten sehr ähnliche 
Ligandgerüste am Si-Atom gebunden sein (Variation nur durch die unterschiedlichen 
umgelagerten Reste am Amin-Kohlenstoff-Atom), ebenso wie ein Phenylderivat am Si-
Atom, was die Vermutung unterstützt, dass die 
29
Si-NMR-Signale dieser Verbindungen 
K4-i, K4-k, K4-l und K4-h sehr ähnlich sein sollten. Dem entsprechend deuten die 
29
Si 
chemischen Verschiebungen, welche sich von der von K4-h stark unterscheiden, auf 
andere pentakoordinierte Siliciumverbindungen hin. Wie bei den pentakoordinierten Si-
Komplexen von L3 (K3-b bis K3-f) könnten sich die in Schema 63 dargestellten 
Verbindungen gebildet haben. 
 
 
Schema 63 
 
Nach vielseitigen Umkristallisationsversuchen von K4-l wurden neben einen großen 
Anteil nicht charakterisierbaren schwarzen Rückstand sehr wenige rote Kristalle erhalten, 
welche röntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnten (Abbildung 37). Da die 
29
Si-NMR-Verschiebung dieser Kristalle von K4-l* analog der nachgewiesenen von K4-l 
aus der Rohlösung ist, lässt sich daraus schließen, dass sich neben diesem geringen Anteil 
des Nebenproduktes K4-l* hauptsächlich ein polymeres Gemisch gebildet hat, bei 
welchem wahrscheinlich auf Grund der Vielzahl geringfügig unterschiedlicher Si-
Umgebungen kein 
29
Si-NMR-Signal mehr nachgewiesen werden konnte. 
Quantenchemische Berechnungen unterstützen diese Zuordnung, denn es wurde für K4-l* 
eine 
29
Si-NMR-Verschiebung von δK4-l = -82,8 ppm vorhergesagt [berechnet mit: HF/6-
311G(d,p)]. Bei den Verbindungen K4-i und K4-k verhält es sich offenbar ähnlich, da die 
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chemischen Verschiebungen der in der Rohproduktlösung beobachteten 
29
Si-NMR-
Signale kaum von der von K4-l* abweichen. 
 
 
 
Abbildung 37: Molekülstruktur von K4-l* (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit, C-gebundene H-Atome nicht abgebildet). 
 
Laut Molekülstruktur (Abbildung 37) lief mit Cl2Si-8 eine Nebenreaktion mit dem 
Liganden L4-H2* ab, welche das Produkt K4-l* lieferte (Schema 64). 
 
 
Schema 64 
 
Bei L4-H2* handelt sich um ein Nebenprodukt, welches zu einem geringen Prozentsatz 
(ca. 6-7%) während der Synthese von L4-H2 entsteht und durch Umkristallisation nicht 
von diesem getrennt werden kann. Nur ein Überschuss von Pyrrol-2-carbaldehyd kann die 
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Darstellung von L4-H2* unterdrücken. Die Präsenz dieses Nebenproduktes im Liganden 
L4-H2 hatte sich bisher bei den Umsetzungen mit Diorganodichlorsilanen nicht als 
nachteilig offenbart. Die reine Verbindung L4-H2* wurde bereits von Munro et al. 
eingehend charakterisiert, was die Identifizierung im 
1
H-NMR-Spektrum von L4-H2 
später ermöglichte. 
[ 70 ]
 
Komplex K4-l* kristallisierte in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einem Molekül in der 
asymmetrischen Einheit aus. Das Si-Atom besitzt eine verzerrt quadratisch-pyramidale 
Koordinationsphäre (Tabelle 24), welche einerseits durch den dreizähnigen Liganden L4* 
und andererseits durch die para-substituierten Phenylgruppen (R bzw. R‘ siehe Schema 
64) gebildet wird. 
 
Tabelle 24: Ausgewählte Bindungslängen [Å] –winkel [°] und TBP-Anteil der Si-
Koordinationssphäre von K4-l*. 
 
Si–N1 1,854(2) Si–N2 2,025(2) 
Si–N3 1,769(2) Si–C20 1,906(2) 
Si–C12 1,873(2) C5–N2 1,295(3) 
N1–Si–N3 140,35(10) N1–Si–C12 101,79(10) 
N2–Si–C20 158,38(10) C12–Si–C20 108,02(10) 
N3–Si–C12 111,67(11) N2–Si–C12 93,47(9) 
TPB-Anteil 30% 
 
Generell besitzt dieser Komplex drei unterschiedliche Si–N-Bindungen, da sich alle 
Stickstoffatome bezüglich ihrer Bindungspartner und Bindungssituation unterscheiden 
(HCar–NPyrrol–CarH; CH=NImin–Car; Car–NAmid–H). Dies hat die Ausbildung 
unterschiedlicher SiN-Bindungslängen zur Folge, so ist die NAmid–Si-Bindung die 
kürzeste, gefolgt von der NPyrrol–Si-Bindung. Die längste (und somit vermutlich 
schwächste) Bindung zum Siliciumatom bildet das Iminstickstoffatom (N2). 
Die Verzerrung der quadratisch-pyramidalen Si-Koordinationssphäre läuft in Richtung 
einer trigonalen Bipyramide, in welcher N2 und C20 die axialen Positionen einnehmen 
und N1, N3 und C12 die equatorialen Positionen besetzen. Betrachtet man in diesem 
Zusammenhang die Bindungslängen, so fällt auf, dass die axialen Bindungspartner 
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schwächer gebunden sind (interpretiert auf Basis der längeren Bindungen) als die 
equatorialen Substituenten (Schema 65 links). 
 
 
 
Schema 65 
 
Generell ähneln sich die dreizähnigen Liganden L4-H2 und L1-H2 bzw. L2-H2 und 
dennoch finden sich in den Komplexen unterschiedliche Trends zur Ausbildung der 
axialen Positionen bei einer trigonal-bipyramidalen Si-Koordinationssphäre (Schema 65). 
Abgesehen davon dass die Verzerrung der Koordinationssphäre hin zur trigonalen 
Bipyramide noch nicht weit vorangeschritten ist, werden bei K4-l* zwei Donoratome des 
Chelatliganden und ein unabhängiger Substituent zur Bildung der equatorialen Ebene 
genutzt, wogegen bei den Komplexen K1/K2 diese Ebene durch die beiden unabhängigen 
Substituenten R/R‘ und ein Donoratom aus dem Chelatligandrückgrat gebildet wird. Da 
sich die Liganden nur durch die NH2-Gruppe und die OH-Gruppe (beim freien Liganden) 
unterscheiden und die Bindungssituation (di-anionischer Ligand, Bildung von zwei 
fünfgliedrigen Chelaten) vergleichbar ist, muss die unterschiedliche Orientierung der TBP 
in den Siliciumkomplexen durch diese unterschiedlichen Atome hervorgerufen werden. 
Diskussionsgrundlage bietet die Stabilität des gebildeten Anions: -O¯ beziehungsweise -
NH¯: sekundäre Amide sind deutlich basischer (und somit weniger stabil) als Phenolat-
Ionen. Daraus lässt sich schließen, dass vom eher instabilen -NH¯ zum Zwecke der 
Ladungskompensation die Ausbildung einer deutlich kovalenteren Bindung zum Si-Atom 
angestrebt wird und diese Amid-Donoreinheit deshalb equatorial angeordnet ist, wogegen 
flexiblere Bindungen (eher ionische bzw. dative Bindungen, bei denen das 
Bindungselektronenpaar deutlicher zum Donoratom verschoben ist), wie die Si–O-
Bindung, axial angeordnet sind (Schema 66). 
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Schema 66 
 
Bisher wurden in der Literatur keine weiteren Metallkomplexe mit dem Liganden L4-H2* 
beschrieben, jedoch haben Sousa et al. verwandte Zinnkomplexe hergestellt. Der 
Unterschied beim Ligandrückgrat liegt in der p-Tosyl-Gruppe statt des Stickstoff 
gebundenen H-Atoms. Diese Veränderung hat jedoch zur Folge, dass dieses p-Tosylamid-
N-Atom weniger basisch reagiert, das resultierende Sulfonamid-Anion stabiler ist und 
somit eine axiale Position der TBP im Zinnkomplex einnimmt, was die kristallografisch 
bestimmten Molekülstrukturen der Zinnkomplexe von Sousa et al. beweisen (Schema 67). 
[ 71 ]
 
 
 
Schema 67 
 
Katrin Lippe hat einen Salphen-Komplex mit einem ähnlichen Koordinationsmuster, wie 
K4-l* dargestellt, bei welchem die Amid-Gruppe einfach protoniert vorliegt und deshalb 
den basischen Charakter behalten hat, was wiederum zur eq-ax-eq-Anordnung des 
Ligandrückgrates führt (Schema 68, 
[ 19a ]
). Ausgewählte Bindungswinkel dieser 
Verbindung von K. Lippe et al. unterstützen dieses Ligandorientierungmuster in trigonal 
bipyramidalen Siliciumkomplexen. 
 
 
Schema 68 
 
99 
 
Tabelle 25: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°] des Salphenkomplexes 
aus Schema 68. 
[ 19a ]
 
 
Si–N1 2,197(2) Si–C21 1,907(2) 
Si–N2 1,741(2) Si–C27 1,875(2) 
Si–O1 1,698(2)  
N1–Si–C21 168.7(1) O1–Si–C27 112.5(1) 
O1–Si–N2 124.9(1) N2–Si–C27 117.3(1) 
 
Die Anordnung des Ligandrückgrates und die somit folgende Anordnung der Si-
gebundenen Phenylgruppen hat zur Folge, dass der axial gebundene Phenylring eine 
längere Si–C-Bindung aufweist, als der equatorial gebundene Phenylring. Dies ist in 
Einklang mit den unterschiedlichen Si–Caxial und Si–Cequatorial-Bindungslängen in 
Komplex K4-l*. 
 
 
6.3. UV/VIS-Untersuchungen ausgewählter Si-Komplexe mit N,N,N,N-Chelatliganden 
(L3 und L4) 
 
Da die festen pulverförmigen Siliciumkomplexe K3-f, K4-e, K4-d, K4-c und  K4-b, trotz 
ähnlichem Komplexaufbau sehr unterschiedliche Farben aufweisen, wurden sie UV/VIS-
spektroskopisch untersucht. Weil diese Komplexe teilweise sehr schwer löslich sind, 
wurden mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel Festkörper-UV/VIS-Spektren angefertigt. Die 
verwendeten Feststoffe weisen Farben von gelb-beige bis fast schwarz auf, wie in 
Abbildung 38 ersichtlich ist. 
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Abbildung 38: Festkörper-UV/VIS-Spektren von K3-f, K4-b, K4-c, K4-d und K4-e 
(Reflexionsmessung mit Ulbrichtkugel, Spektrenlinienfarbe entspricht 
etwa der Farbe des jeweiligen Si-Komplexes). 
 
Bei genauer Betrachtung der Festkörper-UV/VIS-Spektren wird deutlich, dass die Farbe 
der Komplexe damit zusammen hängt, bis zu welcher Wellenlänge der jeweilige Feststoff 
reflektiert. So sinkt die Absorption des gelben Pulvers von K3-f schon deutlich bei einer 
Wellenlänge von ca 430 nm, wogegen der beinahe schwarze Feststoff von K4-b über den 
ganzen aufgenommenen Bereich stark absorbiert. Sowohl die Wellenlängen, bei denen 
die Absorption des Festkörpers abnimmt, als auch die Stärke des Absorptionsabfalls 
beeinflussen die Farbe des Feststoffs. So weisen die Komplexe K4-e, K4-d, K4-b und K4-
c jeweils ein Absorptionsmaximum bis ca. 520 – 550 nm auf und unterscheiden sich 
trotzdem hinsichtlich ihrer visuell erfassbaren Farbe. Dem entsprechend wirkt sich ein 
starker Absorptionsabfall aufhellend auf die Farbwahrnehmung aus, so dass von schwarz 
(K4-b) über dunkelbraun (K4-d) und hellbraun (K4-c) der Übergang zu beige (K4-e) 
stattfindet und diese „Aufhellung“ direkt mit der Stärke des Aborptionsabfalls (je dunkler 
die Substanz um so kleiner dieser Signalabfall) zusammen hängt. 
Generell zeigen die Festkörper-UV/VIS-spektroskopisch analysierten Komplexe K4 einen 
Minimum bei ca. 380 nm und einen Signalanstieg mit einem folgenden 
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Absorptionsplateau zwischen ca. 420 bis 520 nm. Der folgende Signalabfall verhält sich 
hingegen bei den hier untersuchten Komplexen deutlich unterschiedlich. 
Es ist festzustellen, dass sich das Ligandgerüst der Komplexe (also ob dieses eine 
Ethylen- oder Phenylenbrücke zwischen den Pyrrol-2-carbaldimin-Einheiten trägt) auf die 
Farbe auswirkt. So sind Komplexe von L3 (mit Ethylenbrücke) grunsätzlich heller als die 
Verbindungen, welche im Ligandrückgrat ein Phenylenbrückenglied (L4) aufweisen. 
Dieser Effekt tritt auch bei den Komplexen von K. Lippe et al. (gelb bis rote Komplexe 
mit Phenylenbrücke im Salen-Liganden → Schema 62 unten, [ 18b ]) und J. Wagler et al. 
(gelb bis orange Verbindungen mit Ethylenbrücke im Salen-Liganen → Schema 12 links, 
[ 21 ]
) auf. 
Darüber hinaus kann aber nicht von den Si-gebundenen Substituenten und deren 
elektronischen bzw. mesomeren Einflüssen direkt auf die Farbe der Verbindung 
geschlossen werden. Generell zeigen zwar die Komplexe mit elektronenziehenden 
Substituenten am Si-Atom, wie Cl-Atome (K4-b (schwarz) → Me–Si, Cl–Si; K4-c 
(hellbraun) → Ph–Si, Cl–Si; K4-d (dunkelbraun) → 2 x Cl – Si), eher dunklere 
Farbnuancen als die Verbindungen, die elektronenschiebende Reste am Silicium tragen 
(K4-e (beige) → Ph–Si, p-MeO-C6H4–Si). Ob dieser Farbeffekt aber wirklich auf die 
Substituenten zurück zu führen ist, müsste quantenchemisch untermauert werden. Da 
allerdings von den oben genannten Komplexen weder die Molekülstrukturen noch die 
(für die Festkörper-UV/VIS-Effekte ebenfalls wichtigen) Kristallpackungsmuster bekannt 
sind, hätten die Berechnungen keine solide Grundlage, und die Ergebnisse würden somit 
begründet zweifelhaft erscheinen. 
 
  
102 
 
7. Zusammenfassung 
 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit dem Koordinationsverhalten dianionischer tridentater 
(NNO) und tetradentater (NNNN) Pyrrol-2-carbaldimin-Liganden (L1-H2, L2-H2, L3-H2 
und L4-H2) bei der Komplexierung von Silicium (Schema 69). Einige in diesen 
Untersuchungen eingesetzte Diorganodichlorsilane wurden zunächst synthetisiert, bevor 
sie mit den entsprechenden Liganden zur Reaktion gebracht wurden. 
Generell erwies sich bei L3-H2 und L4-H2 die Syntheseroute über das Trimethylsilyl-
Derivat des Liganden als erfolgreich, während bei den Liganden L1-H2 und L2-H2 die 
Umsetzung mit dem Chlorsilan in Gegenwart von Triethylamin schon zum gewünschten 
Produkt führte. 
 
 
Schema 69 
 
Bei Reaktionen mit Diorganodichlorsilanen zeigte sich, dass die Umsetzungen mit dem 
Nitro-funktionalisierten Liganden L2-H2 zu ähnlichen Ergebnissen führten wie die 
Synthesen von Komplexen mit L1-H2, welche bereits in meiner Diplomarbeit untersucht 
wurden. Für ausgewählte Komplexe mit diesen Liganden (z.B. K2-e) gelang die 
Modellierung ihrer UV/VIS-Spektren mittels quantenchemischer Methoden und darauf 
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basierend die Analyse der für die Farbigkeit dieser Komplexe verantwortlichen 
elektronischen Übergänge. Die Nitrogruppe hat laut den berechneten intensivsten 
Übergängen und darin involvierten Molekülorbitalen eher einen Einfluss auf die UV-
Bande bei λmax = 330 nm, so dass die Torsion der Nitrogruppe gegen den Benzenring zu 
Veränderungen der Lage und Intensität dieser Bande führt (Aufspaltung in zwei separate 
Banden mit jeweils geringerer Intensität). Bei einer Torsion von 70° weichen die 
berechneten von den gemessenen UV/VIS-Spektren nur um maximal max 26 nm ab, 
was für eine Näherungsrechnung ein gutes Ergebnis darstellt. Durch die Torsion der 
Nitrogruppe wurde weiterhin deutlich, dass bei aufgehobener Konjugation zwischen dem 
Substituenten und dem Ligandrückgrat dieser keinen starken Einfluss mehr auf die 
Übergänge im UV/VIS-Spektrum ausübt und in diesem konkreten Fall das Spektrum 
dieser Verbindung dem von Komplex K1-b, welcher keine Substituenten trägt, sehr 
ähnlich ist. Generell ist das dianionische Ligandrückgrat die Ursache für die Farbigkeit 
der Komplexe von L1 und L2, da die Absorption im VIS-Bereich auf intra-Ligand-
Übergängen basiert. Dabei dienen unterschiedliche hauptsächlich Ligand-lokalisierte 
MOs zur Bildung der intensivsten Banden und nicht nur einfache π → π*-Übergänge vom 
Phenolat und der Imingruppe. Die Phenolat- und Imineinheit tragen jedoch zu einigen 
dieser MOs bei. 
UV/VIS-Messungen an einer Lösung von K2-d bei unterschiedlichen Temperaturen 
belegten eine stärkere Temperaturabhängigkeit der VIS-Bande (bei λmax = 465 nm), 
folglich der an dieser Bande beteiligten Molekülorbitale LUMO, HOMO und HOMO-1. 
Laut quantenchemischen Berechnungen sollte der Temperatureinfluss besonders bei 
LUMO+1 auftreten, da dieses Molekülorbital große Anteile an der Nitrogruppe aufweist, 
welche durch die tiefere Temperatur in ihrer freien Drehbarkeit behindert wird. Offenbar 
ist der Temperatureinfluss auf die Rotation der Nitrogruppe im untersuchten 
Temperaturintervall noch sehr gering, so dass andere Effekte überwiegen, welche auch 
die für die VIS-Bande verantwortlichen Molekülorbitale beeinflussen (z.B. Vibration des 
Ligandgerüstes).  
Bei den Umsetzungen von L3-H2 mit Diorganodichlorsilanen wurden laut 
29
Si-NMR-
Spektroskopie pentakoordinierte Siliciumverbindungen gebildet, deren Molekülstrukturen 
jedoch bis jetzt nicht kristallografisch bestätigt worden sind. Reaktionen mit Methyl- und 
Phenyltrichlorsilan lieferten kationische und ebenfalls pentakoordinierte 
Siliciumkomplexe. Durch Zusatz von FeCl3 (zur Bildung des größeren Anions FeCl4

) 
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konnten Kristalle eines Salzes mit dem Komplexkation K3-f‘ erhalten und darüber 
kristallografisch die Molekülstruktur dieses Siliciumkomplexes bestätigt werden. Wird 
L3-H2 mit Siliciumtetrachlorid zur Reaktion gebracht, so bildet sich ein 
hexakoordinierter Siliciumkomplex, K3-g. 
Bei der Reaktion von Diorganodichlorsilanen mit L4-H2 bilden sich hexakoordinierte 
Siliciumverbindungen, wobei die Molekülstrukturen von K4-a, K4-f und K4-g 
kristallografisch bestätigt werden konnten. Es stellte sich heraus, dass sich diese 
Verbindungen durch Lichteinfluss in andere Siliciumkomplexe umwandeln, welche 
wahrscheinlich polymerer Natur sind und bisher nicht eindeutig charakterisiert werden 
konnten. Durch Umkristallisation einer Reaktionsmischung, welche im 
29
Si-NMR-
Spektrum die Anwesenheit einer pentakoordinierten Siliciumverbindung signalisierte, 
wurde das Nebenprodukt K4-l* (neben einem großen Anteil eines vermutlich polymeren 
Gemisches) nachgewiesen und charakterisiert, welches den N,N,N-Chelatliganden L4-
H2* in der Koordinationsphäre des Siliciumatoms trägt. Dieses Nebenprodukt wurde bei 
der Umsetzung von L4-H2 mit gebildet, weil dieser Ligand zu geringen Anteilen mit L4-
H2* verunreinigt ist. 
Die Festkörper-UV/VIS-Analysen der pulverförmigen Feststoffe K3-g, K4-b, K4-
c, K4-d und K4-e ergaben, dass die Farbe der Feststoffe mit gleichem Ligandrückgrat vor 
allem von der Stärke des Absorptionssignalabfalls nach einem Plateau (ab ca. 520 – 550 
nm hin zu größeren Wellenlängen) zusammen hängt. Allerdings konnte aus den Spektren 
kein Zusammenhang zwischen Art der gebundenen unabhängigen Si-Substituenten und 
der Komplexfarbe abgeleitet werden. 
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8. Versuchsdurchführung 
 
Die synthetisierten Verbindungen wurden mit folgenden Geräten untersucht: 
 
Lösungs-NMR DPX 400 Spektrometer (Bruker), AVANCE 500-Spektrometer 
(Bruker) 
CP/MAS-NMR AVANCE 400 WB-Spektrometer (Bruker) 
UV/VIS Jasco V-650 Spectrophotometer 
Einkristallröntgen- Nonius X8 Diffraktometer mit APEX2-CCD Detektor (Bruker); Stoe 
strukturanalysen IPDS-2T und Stoe IPDS-2 
EA CHNS-Elementaranalysator „vario micro cube“ (Elementar) 
Schmelzpunkt Heiztischmikroskop „Polytherm A“ (Wagner & Munz) 
 
Alle Synthesen wurden unter Schutzgasatmosphäre mittels Schlenk-Technik in 
getrockneten Lösungsmitteln durchgeführt. Die verwendeten Lösungsmittel wie THF, 
Toluol und Hexan sowie Triethylamin wurden über Natrium/Benzophenon getrocknet, 
Ethanol wurde mittels Magnesium getrocknet und dann über Molsieb 3A trocken 
gelagert. Chloroform und DMSO wurden über Molsieb 3A getrocknet. Flüssige 
Organylhalogenide (wie p-Bromanisol) wurden vor der Umsetzung zu Grignard-
Reagenzien mit Molsieb 3A getrocknet. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten 
Chlorsilane wurden unter Schutzgasatmosphäre gelagert. 
 
 
Cl2Si-1 
 
 
 
14,0 g (0,576 mol) feine Magnesiumspäne wurden in 200 ml Diethylether gerührt und mit 
einer Spatelspitze Iod versetzt. Nachdem die braune Farbe verschwunden war, wurde eine 
Lösung aus 28,1 g (0,130 mol) 1,4-Dibrombutan und 200 ml Diethylether innerhalb von 4 
Stunden zugetropft und das Reaktionsgemisch anschließend 6 Stunden am Rückfluss 
erhitzt. Die auf RT abgekühlte Lösung wurde via Transferkanüle in einen neuen Kolben 
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überführt und das verbleibende Magnesium mit 60 ml Et2O gewaschen (ebenfalls in 
Kolben überführt) und dann mit 40 ml THF gewaschen, welches verworfen wurde. Die 
Rückwaage des Mg ergab eine Umsetzung von 6,68 g (0,275 mol) Magnesium (≙ 100 % 
der erwarteten Menge). 
Zur -78°C kalten Grignard-Lösung wurde eine Lösung aus 22,1 g (0,130 mol) 
Siliciumtetrachlorid in 200 ml Et2O mit einem Mal hinzugefügt, das Reaktionsgemisch 
langsam auf RT erwärmt und für 1 Tag heftig gerührt. Der entstandene Niederschlag 
wurde über eine große Fritte filtriert und mit 100 ml Et2O gewaschen. Vom Filtrat 
wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum unterhalb von 20°C abkondensiert und 
der verbleibende Rückstand in 200 ml Hexan aufgenommen. Der entstandene 
Niederschlag wurde wiederum filtriert und mit wenig Hexan gewaschen. Vom Filtrat 
wurden erneut die flüchtigen Bestandteile im Vakuum unterhalb von 20°C abkondensiert. 
Die verbleibende ölige Lösung wurde fraktioniert destilliert (Kurzwegdestille mit 
Kolonne). (T = 132–143 °C; Normaldruck, farblose klare Flüssigkeit). 
Ausbeute: 7,57 g (48,8 mmol; 41%) 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 45,5 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 1,13–1,17 ppm (m, 4H, Si-CH2-CH2-); 1,75–1,79 ppm (m, 
4H, Si-CH2-CH2-). 
Laut 
1
H-NMR: ≥ 95% Reinheit 
Vergleich: 
[ 32d ]
 
 
Cl2Si-2 
 
BrBr
I2
MgMg
BrBr
SiCl4
Si
Cl
Cl
+ 2 Mg
 
 
10,0 g (0,411 mol) feine Magnesiumspäne wurden in 200 ml Diethylether gerührt und mit 
einer Spatelspitze Iod versetzt. Nachdem die braune Farbe verschwunden war, wurde eine 
Lösung aus 30,0 g (0,130 mol) 1,5-Dibrompentan und 200 ml Diethylether innerhalb von 
4 Stunden zugetropft und das Reaktionsgemisch anschließend 6 Stunden am Rückfluss 
erhitzt. Die auf RT abgekühlte Lösung wurde via Transferkanüle in einen neuen Kolben 
überführt und das verbleibende Magnesium mit 60 ml Et2O gewaschen (ebenfalls in 
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Kolben überführt) und dann mit 40 ml THF gewaschen, welches verworfen wurde. Die 
Rückwaage des Mg ergab eine Umsetzung von 6,54 g (0,269 mol) Magnesium (≙ 100 % 
der erwarteten Menge). 
Zur -10°C kalten Grignard-Lösung wurde eine Lösung aus 20,0 g (0,118 mol) 
Siliciumtetrachlorid und 200 ml Et2O sehr schnell zugegeben. Das Reaktionsgemisch 
wurde unter kräftigem Rühren langsam erwärmt, für 6 Stunden zum Sieden erhitzt und 
dann auf RT abgekühlt. Die erkaltete Suspension wurde über eine große Fritte filtriert und 
der Niederschlag mit 80 ml Et2O in kleinen Portionen gewaschen. Vom klaren Filtrat 
wurde im Vakuum unterhalb von 20°C das Lösungsmittel abkondensiert und der 
Rückstand in 300 ml Hexan suspendiert. Diese Suspension wurde ebenfalls filtriert und 
der Filterkuchen mit 75 ml Hexan gewaschen. Vom Filtrat wurden erneut im Vakuum die 
flüchtigen Bestandteile abkondensiert und der Rückstand im Vakuum destilliert 
(Kurzwegdestille mit Kolonne). (T = 53-55 °C; p = 14,5 mmHg, klare farblose 
Flüssigkeit). 
Ausbeute: 9,79 g (57,9 mmol; 42%) 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 28,5 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 1,18–1,21 ppm (m, 4H, Si-CH2-CH2-); 1,47–1,51 ppm (m, 
2H, -CH2-CH2-CH2-); 1,81–1,87 ppm (m, 4H, Si-CH2-CH2-). 
Laut 
1
H-NMR: ≥ 99% Reinheit. 
Vergleich: 
[ 32d ]
. 
 
Cl2Si-3 
 
Cl I2
Mg
Cl
Cl3Si
Si
Cl
Cl
+  Mg
 
 
19,43 g (0,7993 mol) feine Magnesiumspäne, je eine Spatelspitze Iod und Anthracen, 60 
ml THF und 1-2 ml Chlorbenzol [von insgesamt 30,00 g (0,2664 mol) Chlorbenzol] 
wurden vereinigt und leicht erwärmt. Als die braune Färbung des Iods vollständig 
verschwunden war, wurde das restliche Chlorbenzol (in 180 ml THF gelöst) langsam 
zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch für 6 Stunden am 
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Rückfluss erhitzt und anschließend bei RT mittels Transferkanüle in einen Tropftrichter 
überführt. Das Magnesium wurde 2 Mal mit jeweils 10 ml THF gewaschen, welches 
ebenfalls in den Tropftrichter überführt wurde. 
Die Grignard-Lösung wurde innerhalb von ca. 2 Stunden zu einer Lösung aus 70,14 g 
(0,3996 mol) Allyltrichlorsilan und 200 ml THF zugetropft und anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei RT gerührt. Das THF wurde unter reduziertem Druck 
aus dem Reaktionsgemisch in eine Kühlfalle kondensiert und der bräunliche zähe 
breiartige Rückstand mit 250 ml Hexan aufgeschlämmt und für eine weitere Stunde bei 
RT gerührt. Zur besseren Filtrierbarkeit wurden weitere 400 ml Hexan hinzugefügt und 
die Suspension über eine große G4 Fritte filtriert. Der Niederschlag wurde 3 mal mit je 50 
ml Hexan gewaschen. Vom gelben Filtrat wurde im Vakuum vollständig das 
Lösungsmittel abkondensiert und der verbleibende Rückstand (53,43 g zähes Öl) wurde 
destilliert (Kurzwegdestille mit Kolonne T = 59°C; p = 2 mmHg). 
Ausbeute: 40,29 g (0,1855 mol; 70%) 
Die 
1
H- und 
29
Si-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturangaben. 
[ 35a ]
 
 
Cl2Si-4 
 
N
Br
+ Mg
I2
N
Mg
Br
0,5 SiCl4
Si
Cl
Cl
N
N
0,5
 
 
30,0 g (0,250 mol) feine Magnesiumspäne wurden in 60 ml THF vorgelegt und mit wenig 
Iod aktiviert, das Gemisch wurde heftig gerührt und wenige ml p-Brom-N,N-
dimethylanilin-Lösung [18,3 g (0,753 mol) des Anilins in 20 ml THF gelöst] hinzugefügt. 
Die restliche p-Brom-N,N-dimethylanilin-Lösung wurde mit weiteren 80 ml THF 
verdünnt und langsam zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wurde das Gemisch 5 h bei 
RT heftig gerührt und anschließend ca. 12 h bei RT gelagert. Mit einer Transferkanüle 
wurde die olivgrüne Grignard-Lösung in einen Tropftrichter überführt. Das verbleibende 
Magnesium wurde dreimal mit jeweils 20 ml THF gewaschen und diese Waschlösung 
ebenfalls in den Tropftrichter überführt. Die Mg-Späne wurden anschließend mit 80 ml 
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THF (in kleinen Portionen) gewaschen. Diese THF-Lösung wurde verworfen. Das 
Magnesium wurde anschließend getrocknet und zur Bestimmung der Umsetzung 
ausgewogen. → 4,01 g (0,167 mol) Magnesium hatten sich umgesetzt (≙ 66% der zu 
erwartenden Menge). 
14,0 g (0,0825 mol) Siliciumtetrachlorid (in 80 ml Et2O gelöst) wurden bei 0°C 
vorgelegt, kräftig gerührt und die Grignard-Lösung wurde innerhalb von 2 h zugetropft. 
Anschließend wurde für ca. 1 h bei RT gerührt und danach ca. 2 h zum Sieden erhitzt. 
Das Gemisch wurde 4 Tage bei RT gelagert, anschließend wurde die klare Lösung von 
den entstandenen Kristallen abdekantiert und die Kristalle mit 60 ml THF gewaschen. 
Von den vereinigten flüssigen Fraktionen wurden im Vakuum die flüchtigen Bestandteile 
abkondensiert. Der entstandene hellgrüne Feststoff wurde in 180 ml Toluol aufgenommen 
und gut gerührt (ca. 30 min). Anschließend wurde der feine Niederschlag über eine große 
G4-Fritte filtriert und mit 40 ml Toluol gewaschen. Vom Filtrat wurde das Lösungsmittel 
im Vakuum wieder vollständig entfernt und der feste grüne Rückstand in 40 ml 
Chloroform umkristallisiert (bei 6°C gelagert). Die entstandenen leicht grün 
schimmernden Kristalle wurden filtriert und mit wenig Chloroform gewaschen. Die 
verbleibende Lösung wurde verworfen, weil darin andere Substitutionsprodukte 
angereichert waren und eine weitere Auftrennung nicht mehr möglich war. 
Ausbeute: 4,29 g (12,6 mmol; 15% ) 
[EA] C16H20N2SiCl2: 
ber.: C = 56,63%; H = 5,94%; N = 8,26%; Cl = 20,90% / gem.: C = 56,66 %; H = 6,00%; 
N = 8,23%; Cl = 21,19%. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 6,5 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 3,00 ppm (s, 12H, -CH3); ); 6,74 ppm (d, 4H, ar, 
3
JHH = 8,5 
Hz); 7,60 ppm (d, 4H, ar, 
3
JHH = 8,5 Hz). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 40,1 ppm (-CH3); [111,5; 117,3; 135,5; 152,2] ppm (ar). 
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Cl2Si-5 
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O
Mg
Br
Si
Cl
Cl
O
O
+
I2 0,5 SiCl4
0,5
 
 
10,6 g (0,437 mol) feine Magnesiumspäne wurden in 30 ml Diethylether vorgelegt und 
mit wenig Iod aktiviert. Dazu wurden wenige ml p-Bromanisol [von insgesamt 27,0 g 
(0,144 mol)] zugetropft, das verbleibende Bromanisol wurde mit 60 ml Et2O verdünnt 
und innerhalb von 1-2 Stunden zur Reaktionsmischung zugetropft. Anschließend wurden 
noch 50 ml Et2O hinzugefügt und die Lösung 45 Minuten unter Rückfluss erhitzt. Die auf 
20°C abgekühlte Grignard-Lösung wurde mittels Transferkanüle in einen Tropftrichter 
überführt und das verbleibende Mg in kleinen Portionen mit insgesamt 40 ml Et2O 
gewaschen, welche noch in den Tropftrichter überführt wurden. Das Magnesium wurde 
mit weiteren 40 ml THF gewaschen, welches entsorgt wurde. Das getrocknete Mg wurde 
zur Bestimmung der Umsetzung gewogen. → 3,48 g (0,143 mol) Magnesium hatten sich 
umgesetzt (≙ 99% der erwarteten Menge). 
12,2 g (0,0716 mol) Siliciumtetrachlorid wurden in 20 ml Et2O bei 0°C vorgelegt, heftig 
gerührt und die Grignard-Lösung wurde langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde anschließend 10 Stunden bei RT gelagert und dann das Lösungsmittel im Vakuum 
vollständig abkondensiert. Der verbleibende Feststoff wurde in 150 ml Hexan 
aufgeschlämmt, filtriert (G4-Fritte) und mit 40 ml Hexan gewaschen. Das Filtrat wurde 
im Vakuum von seinen flüchtigen Bestandteilen befreit und der verbleibende ölige 
Rückstand im Vakuum destilliert. p-MeOC6H4-SiCl3: T = 70°C; p = 3,3 · 10
-2
 Torr / 
Cl2Si-5: T = 160–161 °C; p = 1,8–2,0 · 10
-2
 Torr 
Ausbeute: Cl2Si-5:  2,93 g (9,36 mmol; 13%); p-MeOC6H4-SiCl3 = 6,53 g (27,0 mmol; 
18,7%) 
[NMR] Cl2Si-5: 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 5,9 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 3,84 ppm (s, 6H, -O-CH3); 6,97 ppm (d, 4H, ar, 
3
JHH = 8,7 
Hz); 7,67 ppm (d, 4H, ar, 
3
JHH = 8,7 Hz). 
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13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 55,2 ppm (-CH3); [114,0; 123,3; 135,9; 162,3] ppm (ar). 
[NMR] p-MeOC6H4-SiCl3 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -1,1 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 3,45 ppm (s, 3H, -O-CH3); 6,99 ppm (d, 2H, ar, 
3
JHH = 8,6 
Hz); 7,73 ppm (d, 2H, ar, 
3
JHH = 8,6 Hz). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 55,3 ppm (-CH3); [114,2; 122,5; 135,1; 163,1] ppm (ar). 
 
Cl2Si-6 
 
N
Br
Mg
N
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Si
Cl
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13,5 g (0,557 mol) feine Magnesiumspäne wurden in 40 ml THF vorgelegt, mit wenig Iod 
aktiviert und mit wenigen ml p-Brom-N,N-dimethylanilin-Lösung [22,2 g (0,185 mol) in 
20 ml THF gelöst] versetzt. Die verbleibende p-Bromanilin-Lösung wurde mit weiteren 
80 ml THF verdünnt und langsam zugetropft. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch 
noch weitere 4–5 Stunden bei RT gerührt. Nach 6 Stunden Lagerung (RT) wurde die 
Grignard-Lösung mittels Transferkanüle in einen Tropftrichter überführt und das 
verbleibende Mg in kleinen Portionen mit 60 ml THF gewaschen und diese Waschlösung 
zur Grignard-Lösung hinzugefügt. Das restliche Mg wurde mit weiteren 80-100 ml THF 
in kleinen Portionen gewaschen, welches aber verworfen wurde. Das Magnesium wurde 
im Vakuum getrocknet und zur Bestimmung der Umsetzung gewogen. → 2,97 g (0,122 
mol) Magnesium hatten sich umgesetzt (≙ 66% der erwarteten Menge). 
25,3 g (0,120 mol) Phenyltrichlorsilan wurden in 60 ml Et2O gelöst und bei 0°C 
vorgelegt. Die Grignard-Lösung wurde unter heftigem Rühren innerhalb von 2-3 Stunden 
zugetropft. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch 5 Tage bei RT gelagert und dann 
das Lösungsmittelgemisch im Vakuum abkondensiert, der Rückstand in 80 ml Toluol 
aufgenommen und 1-2 Stunden am Rückfluss erhitzt. Danach wurde die Lösung auf ca. 0 
°C gekühlt, filtriert und 5 mal mit 20 ml Toluol gewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum 
vollständig von seinen flüchtigen Bestandteilen befreit und der Rückstand im Vakuum 
destilliert. T = 190-192 °C; p = 3,8–4,5 · 10-2 Torr. Der Destillationsrückstand wurde 
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wegen nicht trennbarer großer Produktvielfalt verworfen. Das flüssige Destillat erstarrte 
bei RT innerhalb von ca. 8 h und konnte mittels Röntgeneinkristallstrukturanalyse 
charakterisiert werden. 
Ausbeute:  9,27 g (31,3 mmol; 26% ) 
[EA] 
C14H15NSiCl2 (Cl2Si-6) 
ber.: C = 56,76%; H = 5,10%; N = 4,73%. 
C14H17NOSiCl2 (= Hydrolyseprodukt von Cl2Si-6 s. u.): 
ber.: C = 53,50%; H = 5,45%; N = 4,46%. 
gem.: C = 53,61%; H = 5,45%; N = 4,25%. 
Die Messwerte der EA im Vergleich zu den berechneten Werten deuten darauf hin, dass 
die erste Hydrolysestufe von Cl2Si-6 vorliegt. 
[NMR] (Cl2Si-6) 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 6,2 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 3,00 ppm (s, 6H, -CH3); 6,71-6,72 ppm (m, 2H, ar); 7,40–7,48 
ppm (mm, 3H, ar); 7,57–7,59 ppm (m, 2H, ar); 7,75–7,77 ppm (m, 2H, ar). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 47,3 ppm (-NMe2); [111,4; 115,9; 128,2; 131,4; 133,0; 134,1; 
135,4; 152,4] ppm (ar). 
 
Cl2Si-7 
 
In Anlehnung an eine Vorschrift von R. Tacke et al.: 
[ 36 ]
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2,64 g (0,109 mol) feine Magnesiumspäne wurden in 20 ml THF suspendiert und bei RT 
mit wenig Anthracen aktiviert. Zu Beginn wurden ca. 10 Tropfen p-Bromanisol, von 
insgesamt 16,9 g (0,0904 mol), hinzugefügt und das restliche Anisol mit 60 ml THF 
verdünnt und innerhalb von 1-2 Stunden zugetropft. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch noch eine Stunde bei RT gerührt und dann via Transferkanüle in einen 
Si
Cl OH
N
H
Me
Me
Cl
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Tropftrichter überführt. Das verbleibende Magnesium wurde viermal mit 5 ml THF 
gewaschen und dieses zur Grignard-Lösung hinzugefügt. Das Mg wurde mit weiteren 30 
ml THF gewaschen, welches entsorgt wurde. Das Magnesium wurde im Vakuum 
getrocknet und zur Bestimmung der Umsetzung gewogen. → mMg = 2,33 g (0,096 mol) 
Magnesium hatten sich umgesetzt (≙ 100% der erwarteten Menge). 
Zu einer Lösung von 42,4 g (0,200 mol) Phenyltrichlorsilan und 60 ml THF wurde bei ca. 
10°C die Grignard-Lösung innerhalb von 1 Stunde zugetropft. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch weitere 4-5 Stunden gerührt (RT) und dann 6-8 Stunden bei RT 
gelagert. Das Gemisch wurde im Vakuum von flüchtigen Bestandteilen befreit und der 
hellgrüne gelartige Rückstand wurde in 175 ml Hexan suspendiert und für eine Stunde bei 
RT gerührt. Der feine voluminöse Niederschlag wurde über eine große G4 Fritte filtriert 
und der Filterkuchen 6-mal mit jeweils 10 ml Hexan gewaschen. Das Filtrat wurde im 
Vakuum von allen flüchtigen Bestandteilen befreit. Der violett fluoreszierende braune 
Rückstand wurde unter reduziertem Druck destilliert (Kurzwegdestille mit Zwischenstück 
und Metallbad, T = 145 – 150 °C; p = 6,3–6,6 · 10-1 Torr). 
Ausbeute: m = 9,27 g (32,5 mmol; 36%) 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 6,1 ppm (Cl2Si-7); 3,5 ppm (ClBrSi-7). 
Aus dem Peakintensitätsverhältnis im 
29
Si-NMR-Spektrum ergibt sich ein 
Mischungsverhältnis von Anisyl(Ph)SiCl2: Anisyl(Ph)SiBrCl von ca. 16 : 1 und somit 
eine mittlere molare Masse von M = 285,6 g/mol. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 3,91 ppm (s, 3H, -O-CH3); 6,89–7,09 ppm (m, 2H, ar); 7,52–
7,88 ppm (mm, 7H, ar). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 55,1 ppm (-O-CH3); [114,1; 122,8; 128,3; 131,7; 132,4; 
134,0; 135,9; 162,5] ppm (ar). 
 
Cl2Si-9 
 
2K + MgCl2 → Mgaktiviert + 2KCl↓ 
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19,5 g (0,117 mol) Kaliumiodid wurden in 146 ml THF suspendiert und 11,2 g (0,117 
mol) Magnesiumchlorid zugegeben. Zu dieser hellgelben Suspension wurden 6,89 g 
(0,176 mol) Kalium in kleinen Stücken gegeben und das Reaktionsgemisch sehr langsam 
zum Sieden erhitzt, für ca. zwei weitere Stunden am Rückfluss gerührt und anschließend 
auf 20°C abgekühlt. 
13,9 g (0,0881 mol) p-Nitrochlorbenzol wurden in 50 ml THF gelöst und sehr langsam 
zur grau-schwarzen Mg-Suspension zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wurde das 
jetzt braun-schwarze Reaktionsgemisch 2 Stunden am Rückfluss erhitzt und anschließend 
8 Stunden bei RT gelagert. 
Die heftig gerührte Grignard-Suspension wurde sehr langsam via Transferkanüle zu einer 
Lösung aus 7,49 g (0,0441 mol) Siliciumtetrachlorid und 60 ml THF bei RT getropft. 
Nach vollständiger Zugabe wurde der Kolben mit der Grignard-Lösung mit 20 ml THF 
gewaschen und diese Lösung ebenfalls durch die Transferkanüle zum Reaktionsgemisch 
gepumpt. Die braune Suspension wurde danach für 3 Stunden am Rückfluss erhitzt und 
anschließend unter heftigem Rühren auf RT abgekühlt, anschließend filtriert und der 
Niederschlag mit 130 ml Hexan gewaschen. Vom Filtrat wurden im Vakuum die 
Lösungsmittel abkondensiert. Der hellbraune Rückstand wurde in 50 ml CHCl3 
aufgenommen und 
29
Si-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Es konnten keine 
Siliciumverbindungen detektiert werden. 
 
L4-H2‘ 
 
 
 
Für die beabsichtigte Synthese von 4,40 g (0,0168 mol) L4-H2 (laut Floriani et al. 
[ 40c ]
) 
wurden 4,0 g (0,042 mol) Pyrrol-2-carbaldehyd und 2,28 g (0,0211 mol) o-
Phenylendiamin in 40 ml Chloroform vereinigt und 48 Stunden bei RT gerührt. Die 
Reaktionslösung wurde anschließend für 12 Tage bei RT gelagert. In diesem Zeitraum 
bildeten sich schwarze Klümpchen, welche mittels NMR-Spektroskopie und 
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Röntgeneinkristallstrukturanalyse als das Umlagerungsprodukt L4-H2‘ (ein 
Benzimidazol) des Liganden L4-H2 charakterisiert wurden. 
Ausbeute: 5,1 g (0,019 mol, 92%) 
[EA] C16H14N4: 
ber.: C = 73,26%; H = 5,38%; N = 21,36% / gem.: C = 72,74%; H = 5,44%; N = 20,68%. 
[NMR] 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 5,61 ppm (s, 2H, -CH2-); 6,17–6,35 ppm (m, 3H, ar); 6,68–
7,01 ppm (m, 3H, ar); 7,23–7,26 ppm (m, 2H, ar); 7,35–7,68 ppm (m, 2H, ar); 8,17 ppm 
(brs, 1H, N-H); 10,78 ppm (brs, 1H, N-H). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 42,1 ppm (CH2); [107,6; 108,8; 109,5; 110,0; 110,4; 118,7; 
118,7; 121,2; 121,7; 122,8; 125,9; 135,8; 142,6; 146,9] ppm (ar). 
 
L5-H2‘ 
 
 
 
2,00 g (0,0211 mol) Pyrrol-2-carbaldehyd und 3,33 g (0,0211 mol) 1,8-
Diaminonaphthalin wurden in 23 ml wasserfreiem Ethanol vermischt und für 3 Stunden 
am Rückfluss erhitzt. Das Produkt fiel als zart rosa-farbene Niederschlag aus, wurde von 
der 20°C kalten Lösung filtriert, mit ca. 10 ml Ethanol gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Das Produkt wurde mittels NMR-Spektroskopie und 
Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert. 
Ausbeute: 3,89 g (16,5 mmol; 79%) 
[NMR] 
1
H (DMSO-d6, 400 MHz): δ = 5,38 ppm (s, 1H, N2C-H); 6,98–6,16 ppm (m, 2H, ar); 
6,46–6,48 ppm (m, 2H, ar); 6,63 ppm (s, 2H, N-H); 6,74 ppm (brs, 1H, ar); 6,93–6,95 
ppm (m, 2H, ar); 7,09–7,13 ppm (m, 2H, ar); 11,06 ppm (Pyr-N-H). 
13
C (DMSO-d6, 100 MHz): δ = 61,3 ppm (sp
3
-C); [104,7; 107,2; 107,2; 113,0; 115,5; 
118,3; 127,1; 131,6; 134,7; 143,7] ppm (ar). 
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K2-a 
 
 
 
1,00 g (4,33 mmol) L2-H2 wurden in 10 ml THF suspendiert und mit 1,31 g (0,0130 mol) 
Triethylamin versetzt. Bei 0 °C wurde eine Lösung aus 0,67 g (4,75 mmol) 1,1-
Dichlorsilancyclobutan und 7,5 ml THF zügig zugetropft. Die kirschrote Suspension 
wurde nach 5 Minuten filtriert und der Niederschlag mit 10 ml THF gewaschen. Vom 
Filtrat wurde das Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert und der verbleibende dunkle 
feste Rückstand in 2,5 ml CDCl3 aufgenommen und NMR-Spektroskopisch 
charakterisiert. Das Produkt konnte bisher nicht isoliert werden. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -76,6 ppm. 
 
K2-b 
 
 
 
0,40 g (1,76 mmol) L2-H2 und 0,42 g (2,11 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,29 g (1,85 mmol) 1,1-Dichlorsilacyclopentan und 2 ml 
THF wurde zügig zugetropft. Die orange-braune Suspension wurde filtriert und vom 
Filtrat im Vakuum vollständig das Lösungsmittel abkondensiert. Der orange-gelbe 
Rückstand wurde wenige Male mit 5 ml THF extrahiert, anschließend im Vakuum 
getrocknet, in 2,5 ml CDCl3 gelöst und NMR-spektroskopisch untersucht. Das Produkt 
konnte bisher nicht isoliert werden. 
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[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -48,9 ppm. 
 
K2-c 
 
 
 
0,79 g (3,42 mmol) L2-H2 und 0,84 g (8,32 mmol) Triethylamin wurden in 10 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,61 g (3,61 mmol) 1,1-Dichlorsilacyclohexan und 10 
ml THF langsam zugetropft und das Reaktionsgemisch anschließend langsam auf RT 
erwärmt. Der Niederschlag wurde filtriert und vom orange-fluoreszierenden Filtrat wurde 
im Vakuum bei 20°C das Lösungsmittel vollständig abkondensiert. Der orange-farbene 
feste Rückstand wurde in 10 ml Chloroform suspendiert, filtriert, mit dem Chloroform 
des Filtrats wenige Male extrahiert und anschließend im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 0,41 g (1,25 mmol; 37%) 
[EA] C16H17N3O3Si: 
ber.: C = 58,69%; H = 5,23%; N = 12,83% / gem.: C = 58,22%; H = 5,04%; N = 12,62%. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -65,5 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 0,58–0,63 ppm (m, 2H, -CH2-); 1,22–1,42 ppm (mm, 3H, -
CH2-); 1,86–2,02 ppm (mm, 5H, -CH2-); 6,63–6,64 ppm (m, 1H, ar); 6,91 ppm (d, 1H, 
3
JHH = 8,92 Hz, ar); 7,16 ppm (d, 1H, 
4
JHH = 2,8 Hz, ar); 7,54 ppm (s, 1H, ar); 8,09 ppm 
(dd, 1H, 
4
JHH = 2,38 Hz, 
3
JHH = 9,0 Hz, ar); 8,17 ppm (d, 1H, 
4
JHH = 2,4 Hz, ar); 8,57 ppm 
(s, 1H, N=C-H). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = [21,1; 24,6; 30,2] ppm (-CH2-); [107,7; 113,7; 120,0; 123,2; 
124,1; 128,9; 134,3; 138,1; 139,7; 145,4] ppm (ar); 159,8 ppm (-N=C-H). 
Schmelzpunkt: 221 – 222 °C 
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K2-d 
 
 
 
0,74 g (3,20 mmol) L2-H2 und 0,78 g (7,71 mmol) Triethylamin wurden in 10 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,86 g (6,67 mmol) Dimethyldichlorsilan und 5 ml THF 
bei -10 °C zügig zugetropft und das Reaktionsgemisch anschließend langsam auf RT 
erwärmt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit 10 ml THF gewaschen. Anschließend 
wurde das Filtrat 5 Tage bei 6 °C gelagert und dann das Lösungsmittel im Vakuum 
abkondensiert. Der orange Feststoff wurde in 6 ml Chloroform gelöst und bei RT 
gelagert. Die nach 24 Stunden gebildeten Kristalle wurden abfiltriert, mit 1 ml 
Chloroform gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 0,26 g (0,91 mmol; 28%) 
[EA] C13H13N3O3Si: 
ber.: C = 54,34%; H = 4,56%; N = 14,62% / gem.: C = 54,35%; H = 4,64%; N = 14,61%. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -65,5 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 0,48 ppm (s, 6H, -CH3); 6,62 -6,63 ppm (m, 1H, ar); 6,86 ppm 
(d, 
1
JHH = 8,86 Hz, 1H, ar); 7,18 – 7,19 ppm (m, 1H, ar); 7,42 ppm (s, 1H, ar); 8,07 – 8,10 
ppm (m, 1H, ar); 8,20 ppm (d, 
3
JHH = 2,55 Hz, 1H, ar); 8,60 ppm (s, 1H, N=C-H). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 5,1 ppm (-CH3); [107,7; 113,5; 120,1; 123,1; 124,0; 128,7; 
134,2; 138,3; 139,3; 145,2] ppm (ar); 159,8 ppm (-N=C-H). 
Schmelzpunkt: 169 – 171 °C 
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K3-a‘ 
 
 
 
0,24 g (1,12 mmol) L3-H2 wurden in 5 ml THF gelöst und 0,5 M Kalium(bistrimethyl-
silyl)amid-Toluol-Lösung (2,24 mmol; 4,49 ml) bei RT langsam zugetropft. Nach ca. ¼ - 
Zugabe der Amid-Lösung fiel ein rosa Niederschlag aus, der sich mit zunehmender 
Zugabe intensivierte. Zur Vervollständigung der Reaktion wurde die Suspension noch 
eine weitere Stunde bei 45°C temperiert und anschließend auf 21°C gekühlt. Diese 
Suspension wurde kräftig gerührt und Dichlordiphenylsilan [0,30 g (1,19 mmol), in 2 ml 
THF gelöst] langsam zum Reaktionsgemisch zugetropft. Mit vollständiger Silan-Zugabe 
wurde die Lösung klar und besaß eine zartbraune Färbung. Diese Lösung wurde über 
Kieselgur inert filtriert und anschließend 4-5 Tage bei RT gelagert. Neben zahlreichen 
gebildeten Hydrolyseprodukten kristallisierten wenige Kristalle von L3-(SiPh2)2O aus der 
Reaktionslösung aus. Das Zielprodukt konnte bisher nicht isoliert werden. 
 
L3-(SiMe3)2 
 
 
 
0,37 g (1,73 mmol) L3-H2 und 0,53 g (5,25 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,56 g (5,16 mmol) Trimethylchlorsilan und 2,5 ml THF 
zügig zugetropft. Die Suspension wurde ca. 1 Stunde am Rückfluss erhitzt und 
anschließend auf ca. 20°C gekühlt und filtriert. Vom gelben Filtrat wurden im Vakuum 
alle flüchtigen Bestandteile abkondensiert. Der Rückstand wurde anschließend NMR-
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spektroskopisch untersucht. Das Produkt konnte bisher nicht als Feststoff isoliert werden, 
es lag als vollständig getrocknetes Rohprodukt als dickflüssiges Öl vor. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = 11,2 ppm. 
1
H (CDCl3, 400 MHz): δ = 0,64 ppm (s, 18H, -Si-CH3); 4,00 ppm (s, 4H, -N-CH2-CH2-N-
); 6,44 – 6,45 ppm (m, 2H, ar); 6,78–6,79 ppm (m, 2H, ar); 7,13 ppm (s, 2H, ar); 8,27 
ppm (s, 2H, -N=C-H). 
13
C (CDCl3, 100 MHz): δ = 2,0 ppm (-Si-CH3); 62,0 ppm (-N-CH2-CH2-N-); [110,6; 
119,6; 129,6; 136,3] ppm (ar); 153,0 ppm (-N=C-H). 
 
K3-a 
 
 
 
0,33 g (1,54 mmol) L3-H2 und 0,47 g (4,65 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,40 g (3,69 mmol) Trimethylchlorsilan und 2 ml THF zügig 
zugetropft. Die Suspension wurde 1-2 Stunden am Rückfluss erhitzt und anschließend auf 
ca. 20°C abkühlt und filtriert. Vom Filtrat wurde im Vakuum das Lösungsmittel 
abkondensiert, der Rückstand dann in 5 ml THF aufgelöst und mit einer Lösung aus 0,41 
g (1,62 mmol) Diphenyldichlorsilan und 2,5 ml THF zügig versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei RT gerührt und anschließend 
29
Si-NMR-
spektroskopisch analysiert. Die Daten deuten darauf hin, dass das Zielprodukt nicht im 
Produktgemisch enthalten ist. Bisher konnte aus dieser Mischung keines der Produkte 
isoliert werden. 
[NMR] 
29
Si (THF, D2O-Insert, 79,5 MHz): δ = 31,0 ppm (ClSiMe3); [11,0; 10,6; -79,9; -81,7; -
82,9] ppm (Produktgemisch). 
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K3-b 
 
 
 
0,36 g (1,68 mmol) L3-H2 und 0,51 g (5,05 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,44 g (4,06 mmol) Trimethylchlorsilan und 2 ml THF 
zügig zugetropft. Diese Suspension wurde 2 Stunden am Rückfluss erhitzt und 
anschließend kalt filtriert. Vom Filtrat wurde im Vakuum das Lösungsmittel 
abkondensiert. Der Rückstand wurde in 5 ml THF gelöst und mit einer Lösung aus 0,38 
(1,75 mmol) Allylphenyldichlorsilan und 2 ml THF versetzt. Schon beim Zutropfen der 
AllylPhSiCl2-Lösung bildete sich eine rot-braune Lösung. Nach 1-2 h Lagerung bei RT 
wurden von dieser im Vakuum die flüchtigen Bestandteile abkondensiert und der 
Rückstand zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung in 2,5 ml CDCl3 gelöst. Das 
Produkt konnte bisher nicht durch Kristallisation isoliert werden. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -93,5 ppm. 
 
K3-c 
 
 
0,76 g (3,55 mmol) L3-H2 und 1,61 g (15,9 mmol) Triethylamin wurden in 8,5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 1,54 g (14,2 mmol) Chlortrimethylsilan und 1,5 ml THF 
zügig zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch für ca. 1 
Stunde am Rückfluss erhitzt, anschließend auf RT abgekühlt, filtriert und der 
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Niederschlag zweimal mit 1,5 ml THF gewaschen. Im Vakuum wurden vom Filtrat die 
flüchtigen Komponenten abkondensiert und der verbleibende zähflüssige gelbe 
Rückstand wurde in 5 ml THF gelöst und langsam mit einer Lösung aus 1,00 g (3,38 
mmol) Cl2Si-7 und 1,5 ml THF versetzt. Die Lösung wechselte allmählich die Farbe von 
gelb zu orange und wurde nach 2 Tagen 
29
Si-NMR-spektroskopisch untersucht. Bisher ist 
es nicht gelungen K3-c zu isolieren. 
29
Si-NMR (79,5 MHz, D2O-Insert) δ = [-80,6; -79,5; 10,6; 11,0] ppm (Produktgemisch); 
31,0 ppm (ClSiMe3). 
 
K3-d 
 
 
0,67 g (3,21 mmol) L3-H2 und 1,46 g (14,5 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 1,40 g (12,8 mmol) Chlortrimethylsilan und 1,5 ml THF 
zügig zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch für ca. 1 
Stunde am Rückfluss erhitzt, anschließend auf RT abgekühlt, filtriert und der 
Niederschlag zweimal mit 5 ml THF gewaschen. Im Vakuum wurden vom Filtrat die 
flüchtigen Bestandteile abkondensiert und der verbleibende zähflüssige gelbe Rückstand 
in 5 ml THF gelöst und zu dieser Vorlage eine Lösung aus 1,00 g (3,38 mmol) Cl2Si-6 
und 2,5 ml THF langsam zugetropft. Die Lösung wechselte die Farbe von gelb zu orange 
und wurde nach 2 Tagen 
29
Si-NMR-spektroskopisch untersucht und verworfen, da eine 
Trennung der einzelnen Produkte nicht möglich war. 
29
Si-NMR (79,5 MHz, THF, D2O-Insert) δ = [-80,3; -78,9; -77,1; -6,7; 2,5; 7,2; 10,0] ppm 
(Produktgemisch); 31,0 ppm (ClSiMe3). 
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K3-e 
 
 
 
0,37 g (1,72 mmol) L3-H2 und 0,52 g (5,15 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,45 g (4,15 mmol) Trimethylchlorsilan und 2,5 ml THF 
zügig zugetropft. Die Suspension wurde 2 Stunden am Rückfluss erhitzt und anschließend 
auf 20°C gekühlt und filtriert. Vom Filtrat wurde im Vakuum das Lösungsmittel 
abkondensiert und der Rückstand in 5 ml THF aufgenommen. Zu diesem Gemisch wurde 
eine Lösung aus 0,38 g (1,80 mmol) Phenyltrichlorsilan und 2,5 ml THF zügig 
zugetropft. Der entstandene beige Niederschlag wurde filtriert und mit wenig THF 
gewaschen. 
Laut NMR-spektroskopischer Charakterisierung lag das Produkt als THF-Solvat und mit 
Nebenprodukten ähnlicher Si-Koordinationsumgebung verunreinigt vor. Das Produkt 
konnte bisher nicht isoliert werden. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -102,8 ppm. 
 
K3-f 
 
 
0,37 g (1,73 mmol) L3-H2 und 0,53 g (5,25 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
suspendiert und eine Lösung aus 0,56 g (5,16 mmol) Trimethylchlorsilan und 2,5 ml THF 
zügig zugetropft. Die Suspension wurde ca. 1 Stunde am Rückfluss erhitzt, anschließend 
auf RT abgekühlt und filtriert. Vom Filtrat wurden die flüchtigen Bestandteile im 
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Vakuum vollständig abkondensiert, der verbleibende Rückstand in 5 ml THF 
aufgenommen und eine Lösung aus 0,27 g (1,81 mmol) Methyltrichlorsilan und 2,5 ml 
THF zügig zugetropft. Aus der ruhenden Lösung fiel nach wenigen Minuten ein gelber 
Niederschlag aus, welcher anschließend filtriert und mit sehr wenig THF gewaschen und 
im Vakuum getrocknet wurde. K3-f wurde mittels 
1
H-NMR als ionische Verbindung mit 
Cl-H-Cl
—
Anion identifiziert und nicht weiterführend charakterisiert, weil sie bisher nicht 
sauber isoliert werden konnte. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -93,3 ppm. 
 
Für die folgenden Ansätze wurde das Silan K3-f jeweils neu synthetisiert [mit 0,80 g 
(3,73 mmol) L3-H2 und den entsprechenden anderen Chemikalien entsprechend 
Vorschrift von K3-f siehe oben) und der Lewis-Säure Zusatz (z.B. SnCl4) im equimolaren 
Verhältnis in die L3-(SiMe3)2-Lösung  vor der Niederschlagsbildung in Chloroform 
hinzugefügt. 
 
K3-f‘ 
 
N N
N N
Si
Me
FeCl3
Cl FeCl4
N N
N N
Si
Me
 
 
1,08 g (3,73 mmol) K3-f gelöst in 1,5 ml CHCl3 wurde zu einer Suspension aus 0,5 ml 
CHCl3 und 0,61 g (3,76 mmol) Eisen(III)-chlorid hinzugefügt. Nach 2 Tagen hatten sich 
einige orange Kristalle gebildet, welche mittels Röntgeneinkristallstrukturanalyse 
charakterisiert werden konnten. Bisher ist es nicht gelungen dieses Salz sauber zu 
isolieren und weitergehend zu charakterisieren, da das Produkt nur in wenigen Kristallen 
erhalten wurde. 
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K3-f“ 
 
 
 
 
0,566 g (4,24 mmol) Aluminium(III)-chlorid wurden in 5 ml CHCl3 bei 20°C suspendiert 
und 1,21 g (15,32 mmol) Pyridin wurde sehr langsam zugetropft. Nach vollständiger 
Zugabe wurde dieses Reaktionsgemisch zu einer Suspension aus 0,91 g (4,20 mmol) L3-
H2 und 5 ml CHCl3 langsam zugetropft [
27
Al-NMR (104 MHz, D2O-Insert) δ = 24,7 ppm 
(L3-AlClPy)]. Zu dieser klaren gelben Lösung wurde nach vollendeter Zugabe 0,67 g 
(4,48 mmol) Trichlormethylsilan langsam zugetropft und anschließend das 
Reaktionsgemisch 1 Tag bei 6°C gelagert. NMR-spektroskopisch wurde eine 
unvollständige Umsetzung sowie ein Py2SiMeCl3-Addukt festgestellt. Das Produkt 
konnte bisher nicht isoliert werden. 
29
Si-NMR (79,5 MHz, D2O-Insert) δ = -154,6 ppm (Py2SiMeCl3), -93,0 ppm (K3-f), 12,4 
ppm (Cl3SiMe). 
 
K3-f
#
 
 
 
 
Zu einer Lösung von 1,08 g (3,73 mmol) K3-f in 1,5 ml Chloroform wurde eine Lösung 
aus 1,23 g (3,74 mmol) Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat und 1 ml Chloroform 
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langsam zugetropft. Dieses Reaktionsgemisch wurde ca. 1 Stunde bei RT gerührt und 
anschließend 
29
Si-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Signale deuten darauf hin, dass 
das Zielprodukt, wenn überhaupt, nicht in signifikanten Mengen in der Mischung 
vorliegt. 
[NMR] 
29
Si (D2O-Insert, 79,5 MHz): δ = -55,6 ppm (Quartett; 
1
JSiF = 272 Hz; MeSiF3); -93,6 ppm 
(K3-f). 
 
K3-g 
 
 
 
0,50 g (2,33 mmol) L3-H2 und 0,94 g (9,31 mmol) Triethylamin wurden in 7 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,61 g (5,62 mmol) Chlortrimethylsilan und 2 ml THF zügig 
zugetropft. Die Suspension wurde 3-4 Stunden am Rückfluss erhitzt, anschließend auf RT 
abgekühlt und filtriert. Der Niederschlag wurde in kleinen Portionen mit insgesamt 1,5 ml 
THF gewaschen und vom Filtrat im Vakuum das Lösungsmittel entfernt. Der honiggelbe 
Rückstand wurde in 3 ml THF aufgenommen und eine Lösung aus 0,42 g (2,47 mmol) 
Siliciumtetrachlorid und 2 ml THF wurde zugetropft. Die entstandene Fällung wurde 
filtriert und der Niederschlag mit 2 ml THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das 
Produkt wurde als THF-Solvat erhalten. Sowohl 
1
H-NMR-Spektren (ca. 0,15 THF) als 
auch die Elementaranalyse (ca. 0,2 THF) bestätigen den Solvensgehalt. In Anbetracht der 
solvensfreien Kristallstruktur von K3-g kann davon ausgegangen werden, dass das 
Produkt aus einer Mischung verschiedener Kristallite (von K3-g und Solvaten 
K3-g ∙ nTHF) besteht. 
Ausbeute: m = 0,48 g (1,38 mmol; 66%) 
[EA] 
C12H12N4SiCl2 - ber.: C = 46,31 %; H = 3,89 %; N = 18,00 %. 
C12,8H13,6N4O0,2SiCl2 - ber.: C = 47,21%; H = 4,21 %; N = 17,20 %. 
gem.: C = 47,20 %; H = 4,53 %; N = 16,99 %. 
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Die gemessenen Werte der EA deuten darauf hin, dass sich verschiedene Solvate im 
Produktgemisch befinden. Die Einkristallstrukturanalyse lieferte jedoch nur eine Solvat-
freie Modifikation von K3-g. 
[CP/MAS-NMR] 
29Si (79,5 MHz): δ = -173,2 ppm. 
[NMR] 
29
Si (DMSO-d6, 79,5 MHz): δ = -168,1 ppm. 
1
H (DMSO-d6, 400 MHz): δ = 4,13 ppm (s, 4H, -CH2-CH2-); 6,63 ppm (s, 2H, ar); 7,23 
ppm (s, 2H, ar); 8,21 ppm (s, 2H, ar); 8,98 ppm (s, 2H, ar-N=CH-ar). 
13
C (DMSO-d6, 100 MHz): δ = 43,5 ppm (-CH2-CH2-); [116,2; 120,3; 132,1; 134,1] ppm 
(ar); 155,5 ppm (ar-N=CH-ar). 
 
K4-a 
 
 
 
2,00 g (7,63 mmol) L4-H2 und 3,85 g (38,1 mmol) Triethylamin wurden in 35 ml THF 
gelöst. Anschließend wurden unter ständigem Rühren 2,48 g (22,9 mmol) 
Chlortrimethylsilan (gelöst in 5 ml THF) zügig zugegeben und die resultierende 
Suspension 4 h am Rückfluss erhitzt. Der gelbliche Niederschlag wurde bei RT filtriert 
und mit 10 ml THF gewaschen. Vom Filtrat wurden im Vakuum die flüchtigen 
Bestandteile abkondensiert und der resultierende beige-gelbe Feststoff in 10 ml THF 
gelöst. Anschließend wurde das Schlenk-Gefäß mit Alu-Folie umwickelt, bevor zügig 
2,03 g (8,02 mmol) Diphenyldichlorsilan (in 3 ml THF gelöst) zugetropft und wurden und 
dann das Reaktionsgemisch für mehrere Tage bei 6°C gelagert wurde. Die entstandenen 
Kristalle wurden filtriert, mit 5 ml THF gewaschen und kurz im Vakuum getrocknet. (Das 
Filtrat wurde wegen nicht identifizierbarer Nebenprodukte, welche an der intensiven 
Rotfärbung der Lösung erkannt wurden, verworfen.) 
Ausbeute: 2,86 g (5,56 mmol; 73%) 
[EA] C32H30N4OSi: 
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ber.: C = 74,67%; H = 5,87%; N = 10,89% / gem.: C = 74,14%; H = 5,56%; N = 10,81%. 
[NMR] 
29
Si (DMSO-d6, 79,5 MHz): δ = -165,3 ppm 
1
H (DMSO-d6, 400 MHz): δ = 6,46–6,47 ppm (m, 2H, ar); 6,66–6,70 ppm (m, 6H, ar); 
6,80–6,82 ppm (m, 4H, ar); 6,91–6,92 ppm (m, 2H, ar); 7,42–7,44 ppm (m, 2H, ar); 7,99–
8,00 ppm (m, 2H, ar); 8,29 ppm (s, 2H, ar); 9,05 ppm (s, 2H, -N=CH-). 
13
C (DMSO-d6, 100 MHz): δ = [115,7; 115,8; 118,9; 124,4; 126,3; 127,3; 132,0; 134,4; 
134,6; 135,4; 141,6] ppm (ar); 160,4 ppm (-N=CH-). 
 
K4-b ∙ 0,5 THF 
 
 
 
0,50 g (1,91 mmol) L4-H2 und 0,58 g (5,74 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,50 g (4,61 mmol) Trimethylchlorsilan und 2,5 ml THF 
zügig zugetropft. Anschließend wurde die Suspension 2 Stunden am Rückfluss erhitzt 
und danach auf ca. 20°C abgekühlt und filtriert. Vom Filtrat wurde im Vakuum das 
Lösungsmittel abkondensiert und dann der verbleibende gelbe Rückstand in 4 ml THF 
aufgenommen. Zu dieser Lösung wurde ein Gemisch aus 0,30 g (2,01 mmol) 
Methyltrichlorsilan und 2,5 ml THF zügig zugetropft. Das Produkt fiel nach vollständiger 
Zugabe aus der Reaktionslösung als kaffeebrauner Niederschlag aus (als THF-Solvat), 
welcher filtriert und im Vakuum kurz getrocknet wurde. Das Produkt ist in allen 
herkömmlichen Lösungsmitteln (z. B. THF, Toluol, DMSO, Hexan, …) nahezu unlöslich 
und wurde somit mittels 
29
Si-CP/MAS-NMR und EA charakterisiert. Laut 
29
Si-NMR liegt 
das Produkt nicht sauber isoliert und als THF-Solvat vor, was auch die Abweichungen der 
EA erklärt. 
Ausbeute: 0,49 g (verunreinigtes Produkt) 
[EA] C19H19N4O0,5SiCl: 
ber.: C = 60,87 %; H = 5,11 %; N = 14,94 % / gem.: C = 59,05%; H = 5,55%; N = 
15,21%. 
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[CP/MAS-NMR] 
29Si (79,5 MHz): δ = -139,7 ppm. 
 
K4-c ∙ THF 
 
 
 
0,50 g (1,91 mmol) L4-H2 und 0,58 g (5,74 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,50 g (4,61 mmol) Trimethylchlorsilan und 2,5 ml THF 
zügig zugetropft. Anschließend wurde die Suspension 2 Stunden am Rückfluss erhitzt 
und danach auf ca. 20°C abgekühlt und filtriert. Vom Filtrat wurde im Vakuum das 
Lösungsmittel abkondensiert und dann der verbleibende gelbe Rückstand in 5 ml THF 
aufgenommen. Zu dieser Lösung wurde ein Gemisch aus 0,42 g (1,99 mmol) 
Phenyltrichlorsilan und 2,5 ml THF zügig zugetropft. Nach vollendeter Zugabe fiel nach 
1-2 Minuten ein oranger Niederschlag aus, der filtriert, mit wenig THF gewaschen und 
anschließend im Vakuum kurz getrocknet wurde. Das Produkt liegt laut EA als THF-
Solvat vor. 
Ausbeute: 0,49 g (1,04 mmol; 54%) 
[EA] C30H33N4OSiCl: 
ber.: C = 66,02%; H = 5,33%; N = 11,84% / gem.: C = 65,98%; H = 5,51%; N = 11,79%. 
[CP/MAS-NMR] 
29Si (79,5 MHz): δ = -145,2 ppm. 
 
K4-d ∙ THF 
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0,54 g (2,06 mmol) L4-H2 und 0,83 g (8,22 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,67 g (6,18 mmol) Trimethylchlorsilan und 5 ml THF zügig 
zugetropft. Die Suspension wurde 2-3 Stunden am Rückfluss erhitzt, danach auf ca. 20°C 
abgekühlt und filtriert. Vom Filtrat wurde im Vakuum das Lösungsmittel abkondensiert. 
Der gelbe Feststoff wurde in 5 ml THF gelöst und eine Lösung aus 0,18 g (1,06 mmol) 
Siliciumtetrachlorid und 2 ml THF langsam zugetropft. Nach vollendeter Zugabe fiel ein 
oranger Feststoff aus, welcher filtriert und mit wenig THF gewaschen und anschließend 
im Vakuum kurz getrocknet wurde. Das Produkt liegt laut EA als THF-Solvat vor und ist 
in allen herkömmlichen Lösungsmitteln nahezu unlöslich. (z. B. In THF, Toluol, DMSO, 
Hexan, …) 
Ausbeute: 0,41 g (0,95 mmol; 46% ) 
[EA] C20H20N4OSiCl2: 
ber.: C = 55,68%; H = 4,67%; N = 12,99% / gem.: C = 55,50%; H = 4,99%; N = 12,96%. 
[CP/MAS-NMR] 
29Si (79,5 MHz): δ = -175,3 ppm 
 
K4-d ∙ CHCl3 
 
 
 
0,60 g (2,29 mmol) L4-H2 und 0,93 g (9,21 mmol) Triethylamin wurden 7,5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,60 g (5,53 mmol) Chlortrimethylsilan und 2,5 ml THF 
zügig zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 3-4 Stunden auf 50°C erhitzt, auf RT 
abgekühlt, anschließend der Niederschlag filtriert und mit 3 ml THF gewaschen. Vom 
Filtrat wurden im Vakuum die flüchtigen Bestandteile entfernt, der honiggelbe Rückstand 
in 5 ml CHCl3 gelöst und eine Lösung aus 0,41 g (2,41 mmol) Siliciumtetrachlorid und 2 
ml CHCl3 langsam zugetropft. Während der SiCl4-Zugabe bildete sich ein Niederschlag, 
der sich mit fortschreitender Zugabe verdichtete. Nach vollständiger Zugabe wurde das 
Reaktionsgemisch bei 6°C 1-2 Tage gelagert und der orange-braune Niederschlag 
anschließend filtriert, auf der Fritte trocken gedrückt und kurz im Vakuum getrocknet. 
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Das Produkt ist in allen herkömmlichen Lösungsmitteln nahezu unlöslich (Bsp.: n-Hexan, 
Et2O, THF, Toluol, DMSO, …) und wurde deshalb nur mit EA und 
29
Si-CP/MAS-NMR 
analysiert. 
Ausbeute: m = 0,90 g (2,09 mmol; 82%) 
[EA] C17H13N4SiCl5: 
ber.: C = 42,66%; H = 2,74%; N = 11,70% / gem.: C = 42,72%; H = 3,17%; N = 11,70%. 
[CP/MAS-NMR] 
29Si (79,5 MHz): δ = -175,3 ppm. 
K4-e 
 
 
0,70 g (2,67 mmol) L4-H2 und 1,08 g (10,7 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,70 g (6,45 mmol) Chlortrimethylsilan in 5 ml THF zügig 
zugetropft. Die Suspension wurde 4-5 Stunden am Rückfluss erhitzt, anschließend auf ca. 
20°C abgekühlt und filtriert und der Niederschlag zweimal mit 1,5 ml THF gewaschen. 
Das Filtrat wurde im Vakuum von seinen flüchtigen Bestandteilen befreit und der 
Rückstand in 7 ml THF gelöst. Zu dieser honiggelben Lösung wurde zügig (im 
abgedunkelten Schlenkgefäß) eine Lösung aus 0,84 g (2,94 mmol) Cl2Si-7 und 5 ml THF 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend dunkel bei RT gelagert. Nach 3-4 
Tagen wurde der Niederschlag zur vollständigen Fällung ca. 1 Stunde bei 6°C gelagert, 
anschließend kalt filtriert und der orange Niederschlag mit 2 ml THF gewaschen. Der 
trocken gepresste Niederschlag wurde weiterhin mehrfach mit 5-7 ml THF extrahiert und 
anschließend im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: m = 0,55 g (1,17 mmol; 44%) 
[EA] C29H24N4OSi: 
ber.: C = 73,70%; H = 5,12%; N = 11,85% / gem.: C = 73,34%; H = 5,29%; N = 11,72%. 
[NMR] 
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29
Si (DMSO-d6, 79,5 MHz): δ = -165,2 ppm. 
1
H (DMSO-d6, 400 MHz): δ = 3,45 ppm (s, 3H, -O-CH3); 6,26–6,28 ppm (m, 2H, ar); 
6,45–6,46 ppm (mm, 2H, ar); 6,65–6,68 ppm (m, 5H, ar); 6,80–6,82 ppm (m, 2H, ar); 
6,91–6,92 ppm (m, 2H, ar); 7,52–7,44 ppm (m, 2H, ar); 7,98–8,00 ppm (m, 2H, ar); 8,25 
ppm (s, 2H, ar); 9,05 ppm (s, 2H, -N=CH-). 
13
C (DMSO-d6, 100 MHz): δ = 54,3 ppm (-O-CH3); [111,9; 115,7; 118,7; 121,1; 124,0; 
126,3; 127,3; 131,9; 133,1; 134,4; 134,4; 135,3; 141,5; 151,0; 156,2] ppm (ar); 160,7 
ppm (-N=CH-). 
 
K4-f ∙ THF 
 
 
 
0,70 g (2,67 mmol) L4-H2 und 1,08 g (10,7 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und mit 0,70 g (6,45 mmol) Chlortrimethylsilan (in 2 ml THF gelöst) hinzugefügt. 
Das Reaktionsgemisch wurde min. 1 Stunde unter Rückfluss erhitzt und anschließend auf 
RT abgekühlt und filtriert und der Niederschlag mit 5 ml THF gewaschen. Im Vakuum 
wurden vom honiggelben Filtrat die flüchtigen Bestandteile entfernt. Der verbleibende 
beige-gelbe Feststoff wurde in 5 ml THF gelöst, zur Lösung 0,87 g (2,94 mmol) Silan 
Cl2Si-6 (in 5 ml THF gelöst) zügig zugetropft und das Reaktionsgemisch wurde 
umgehend abgedunkelt und bei RT 3 Tage lang gelagert. Die entstandenen Kristalle 
wurden filtriert, mit 2 ml THF gewaschen und anschließend kurz im Vakuum getrocknet. 
K4-f kristallisierte als THF-Solvat aus (K4-f · THF). 
Ausbeute: m = 0,64 g (1,15 mmol; 43%) 
[EA] 
C34H35N5OSi - ber.: C = 73,21%; H = 6,32%; N = 12,56%. 
C33,2H33,4N5O0,8Si - ber.: C = 73,39%; H = 6,20%; N = 12,89%. 
gem.: C = 72,70%; H = 6,15%; N = 12,91%. 
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Die erhaltenen Werte der EA lassen einen leichten Verlust an THF aus den Kristallen von 
K4-f ∙ THF schließen, welche zur Bestimmung der EA genutzt wurden. 
[NMR] 
29
Si (DMSO-d6, 79,5 MHz): δ = -164,4 ppm. 
1
H (DMSO-d6, 400 MHz): δ = 2,59 ppm (s, 6H, -NMe2); 6,10 – 6,12 ppm (m, 2H, ar); 
6,44–6,90 ppm (mm, 12H, ar); 7,41–7,43 ppm (m, 2H, ar); 7,98–8,00 ppm (m, 2H, ar); 
8,21–8,23 ppm (m, 3H, ar); 9,03 ppm (s, 2H, -N=CH-). 
13
C (DMSO-d6, 100 MHz): δ = 40,1 ppm (-NMe2); [111,3; 114,6; 115,9; 119,0; 124,3; 
126,4; 126,8; 131,9; 133,0; 133,8; 134,4; 135,3; 138,8; 144,8; 147,6] ppm (ar); 160,1 
ppm (C=N). 
 
K4-g ∙ 0,5 THF 
 
 
OR =
 
 
0,80 g (3,05 mmol) L4-H2 und 1,00 g (9,22 mmol) Triethylamin wurden in 10 ml THF 
gelöst und 1,24 g (12,3 mmol) Chlortrimethylsilan (in 4 ml THF) zügig zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde 4–5 Stunden am Rückfluss erhitzt und anschließend auf 20°C 
abgekühlt, die kalte Suspension filtriert und mit 5 ml THF gewaschen. Das honiggelbe 
Filtrat wurde im Vakuum von allen flüchtigen Verbindungen befreit und der Rückstand 
wurde anschließend in 7 ml THF gelöst. Zu dieser Lösung wurden 2,04 g (Silan Cl2Si-5-
Hexan-Gemisch 1 : 1; 3,20 mmol) zügig zugetropft und die Lösung dunkel gelagert. Die 
nach 6 Tagen gebildeten Kristalle wurden filtriert, zweimal mit 1,5 ml THF gewaschen 
und anschließend kurz im Vakuum getrocknet. Das Produkt kristallisierte mit 0,5 
Molekülen THF pro Molekül K4-g aus, wie mittels Röntgenstrukturanalyse gezeigt 
werden konnte. Möglicher Weise ist im Produkt noch ein THF-reicheres Solvat enthalten, 
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da die Daten der Elementaranalyse auf höhere THF-Gehalte hindeuten (ca. 0,7 THF) oder 
das Produkt lag nicht vollständig getrocknet vor. 
Ausbeute: m = 0,91 g (1,69 mmol; 55 %) 
[EA]  
C32H30N4O2,5Si - ber.: C = 71,35%; H = 5,61%; N = 10,40% 
C32,8H31,6N4O2,7Si - ber.: C = 71,22%; H = 5,76%; N = 10,13% 
gem.: C = 70,64%; H = 6,06%; N = 10,50%. 
[NMR] 
29
Si (DMSO-d6, 79,5 MHz): δ = -165,1 ppm. 
1
H (DMSO-d6, 400 MHz): δ = 3,45 ppm (s, 6H, -O-CH3); 6,25–6,27 ppm (m, 4H, ar); 
6,45–6,46 ppm (m, 2H, ar); 6,66–6,68 ppm (m, 4H, ar); 6,91–6,92 ppm (m, 2H, ar); 7,42–
7,43 ppm (m, 2H, ar); 7,98–8,00 ppm (m, 2H, ar); 8,21–8,22 ppm (m, 2H, ar); 9,04 ppm 
(s, 2H, ar-N=CH-ar). 
13
C (DMSO-d6, 100 MHz): δ = 54,3 ppm (-O-CH3); [111,8; 115,6; 115,7; 118,6; 127,3; 
133,1; 134,2; 134,3; 135,3; 141,3; 151,3] ppm (ar); 156,1 ppm (C=N). 
 
K4-h 
 
 
 
0,24 g (0,92 mmol) L4-H2 und 0,28 g (2,77 mmol) Triethylamin wurden in 2,5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,21 g (0,97 mmol) Allylphenyldichlorsilan und 2 ml THF 
langsam bei 0°C zugetropft. Die Reaktionslösung wurde nach vollständiger Zugabe noch 
ca. 1 Stunde bei 40°C gerührt und anschließend bei 20°C filtriert. Vom kirschroten Filtrat 
wurde im Vakuum das Lösungsmittel abkondensiert und der Rückstand, gelöst in 2,5 ml 
CDCl3, NMR-spektroskopisch charakterisiert. Das Produkt konnte bisher nicht isoliert 
wurden. 
[NMR] 
29
Si (CDCl3, 79,5 MHz): δ = -97,0 ppm. 
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K4-i 
 
 
N N
N N
Si
H
Me
 
 
0,70 g (2,67 mmol) L4-H2 und 1,08 g (10,7 mmol) Triethylamin wurden in 5 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,70 g (6,45 mmol) Chlortrimethylsilan und 2 ml THF 
zugetropft. Die Suspension wurde kräftig gerührt und 1-2 Stunden am Rückfluss erhitzt. 
Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Niederschlag in kleinen Portionen 
mit 4 ml THF gewaschen. Im Vakuum wurden vom orange-gelben Filtrat die 
Lösungsmittel abkondensiert und der verbleibende honiggelbe Rückstand in 5 ml THF 
aufgenommen. Zu diesem Gemisch wurde eine Lösung aus 0,54 g (2,83 mmol) 
Dichlormethylphenylsilan und 5 ml THF langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde danach sofort dunkel bei 6°C für 1-2 Tage gelagert und anschließend NMR-
spektroskopisch untersucht. K4-i konnte bisher nicht isoliert werden. 
29
Si-NMR (79,5 MHz, D2O-Insert) δ = -81,5 ppm (Nebenprodukt analog K4-l*), 31,0 
ppm (ClSiMe3). 
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K4-k 
 
N N
N N
Si
H
N
N
 
0,51 g (1,95 mmol) L4-H2 und 0,79 g (7,82 mmol) Triethylamin wurden in 3 ml THF 
gelöst und bei RT vorgelegt. Eine Lösung aus 0,63 g (5,81 mmol) Chlortrimethylsilan 
und 3 ml THF wurde zügig zugetropft. Die Suspension wurde 2-3 Stunden am Rückfluss 
erhitzt und anschließend auf ca. 20°C abgekühlt und filtriert. Das Lösungsmittel wurde 
im Vakuum vollständig entfernt und der verbleibende orange Feststoff in 3 ml THF 
aufgenommen. Eine Lösung aus 0,70 g (2,06 mmol) Cl2Si-4 und 6 ml THF wurde zügig 
zugetropft (RT) und die Reaktionsmischung dunkel gelagert. 
29
Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten auf ein Produkt mit 5-fach 
koordiniertem Si-Atom hin, welches allerdings bisher nicht durch Umkristallisation 
isoliert werden konnte. 
29
Si-NMR (79,5 MHz, D2O-Insert) δ = -83,7 ppm (Nebenprodukt analog K4-l*); 31,0 
ppm (ClSiMe3). 
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K4-l / K4-l* 
 
 
 
0,75 g (2,86 mmol) L4-H2 und 1,01 g (0,01 mol) Triethylamin werden in 10 ml THF 
gelöst und eine Lösung aus 0,93 g (8,57 mmol) Chlortrimethylsilan und 5 ml THF zügig 
zugetropft. Die Suspension wird 2-3 Stunden am Rückfluss erhitzt, dann auf ca. 20 °C 
abgekühlt und anschließend filtriert. Der Niederschlag wird mit 5 ml THF gewaschen und 
das Lösungsmittel vom Filtrat vollständig abkondensiert. Der verbleibende gelbe 
Feststoff wird in 5 ml THF gelöst und das Schlenkgefäß mit Alufolie abgedunkelt. Zu 
dieser Lösung wird ein Gemisch aus 0,87 g (2,86 mmol) Cl2Si-8 und 7,5 ml THF zügig 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden dunkel bei 20 °C gelagert und 
anschließend noch weitere 5 Tage bei 6 °C gelagert. Anschließend wird das 
Lösungsmittel vollständig im Vakuum abkondensiert und der Rückstand in 3 ml CDCl3 
aufgelöst und NMR-spektroskopisch charakterisiert. Von der dunkelroten Lösung wird 
wiederum das Lösungsmittel im Vakuum vollständig abkondensiert und der feste 
Rückstand mit 25 ml Et2O dreimal extrahiert. Aus dem Filtrat kristallisierte K4-l* in 
Form roter Kristalle aus. Der verbleibende Extraktionsrückstand wurde nicht 
weiterführend charakterisiert, da im 
29
Si-NMR-Spektrum kein Signal sichtbar war. 
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mK4-l* = 0,09 g (0,21 mmol; 7%) 
[EA] C26H26N4OSi: 
ber.: C = 71,20%; H = 5,98%; N = 12,77% / gem.: C = 70,12%; H = 6,02%; N = 12,52%. 
[NMR] 
29
Si (THF-d8, 79,5 MHz): δ = -84,7 ppm. 
1
H (THF-d8, 400 MHz): δ = 2,82 ppm (s, 6H, -N(CH3)2); 3,67 ppm (s, 3H, -OCH3); 4,92 
ppm (s, 1H, N-H); 6,26 ppm (s, 1H, ar); 6,45 – 6,55 ppm (mm, 4H, ar); 6,68 – 6,75 ppm 
(mm, 3H, ar); 6,80 ppm (s, 1H, ar); 6,89 – 6,92 (m, 1H, ar); 6,95 – 7,16 ppm (mm, 5H, 
ar); 8,40 ppm (s, 1H, N=C-H). 
13
C (THF-d8, 100 MHz): δ = 40,4 ppm (-N(CH3)2); 54,9 ppm (-O-CH3); [112,2; 112,5; 
113,5; 113,5; 114,4; 115,2; 116,7; 118,3; 128,4; 128,8; 129,2; 135,3; 135,7; 136,3; 137,2; 
143,7; 146,5; 151,4] ppm (ar); 160,5 ppm (C=N). 
Schmelzpunkt: 106 -107 °C 
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9. Anhang A1 
 
Wie groß der Anteil der trigonalen Bipyramide (TBP) an der Verzerrung des 
Koordinationspolyeders zwischen den Grenzen der idealen TBP und der quadratischen 
Pyramide (SQP) ist, kann wie folgt berechnet werden: 
 
                                              
∢      ∢    
   
        
                                               
         
   
                
                                                
∢      ∢    
  °
              (∢max1 = ∢max2) 
[ 54 ] 
(∢max1 bzw. ∢max2 = größter bzw. zweitgrößter Winkel im Koordinationspolyeder) 
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9.1. Anhang zu Si-Komplexen mit O,N,N-Chelatliganden 
 
 29Si-CP/MAS-NMR-Auswertung von Komplex K2-c und K2-d 
 
 
 
A/Abbildung 1: 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von Komplex K2-c (oben) und K2-d 
(unten) (νrot = 1,5 kHz). 
 
ppm 
-200 -150 -100 -50 0 50 100 
(ppm) 
-150 -100 -50 0 50 
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A/Tabelle 1: Berechnete (th) und experimentell ermittelte (exp) Hauptachsenwerte 
[ppm], isotrope Mittelwerte (iso) [ppm], Anisotropien (Ω) [ppm] und 
Schrägen (κ) der 29Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensoren von K2-c 
und K2-d sowie von A und B 
[ 79 ]
 aus A/Schema 1 (K2-c/K2-d: νrot = 1,5 
kHz) 
[ 75 ]
. 
 
 K2-cexp K2-cth K2-dexp K2-dth A B 
δ11 36,0 42,6 56,3 66,1 63,0 -31,9 
δ22 -90,3 -92,6 -93,1 -95,7 -74,8 -69,7 
δ33 -146,0 -148,8 -147,0 -148,8 -92,3 -124,5 
δiso -66,7 -66,3 -61,3 -59,5 -34,7 -75,4 
Ω 182,0 191,4 203,3 214,9 155,3 92,6 
κ -0,39 -0,41 -0,47 -0,50 -0,77 0,18 
 
 
 
A/Abbildung 2: Orientierung des 
29
Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensors von K2-
c (links) und K2-d (rechts) (H-Atome nicht abgebildet, Beschriftung 
nach Herzfeld-Berger). 
 
Die Beschriftung nach Herzfeld-Berger ist wie folgt geregelt: δ11 > δ22 > δ33. 
[ 78 ]
 
Generell stimmen die berechneten Tensorhauptachsenwerte von K2-c und K2-d mit den 
experimentell bestimmten Werten gut überein (A/Tabelle 1). Der Verschiebungswert δ11 
11 
Si 
33 
22 
11 
Si 
33 
22 
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ist dabei relativ zu δ22 und δ33 sehr stark tieffeldverschoben, und somit fällt die 
Anisotropie Ω recht groß aus (ca. 200 ppm). Betrachtet man die Orientierung der 
Tensoren (A/Abbildung 2), so fällt wiederum die beinahe identische Ausrichtung der 
Tensorhauptachsenrichtungen in den Molekülstrukturen auf. Generell liegen die 
Hauptachsenwerte mit der schlechtesten Abschirmung δ11 entlang der NPyrrolSiO-
Achse, welche bei der als trigonale Bipyramide idealisierten Koordinationssphäre als 
Achse dient. Die beiden Hauptachsenwerte, welche die Richtungen deutlich besserer 
Abschirmung repräsentieren, liegen somit in der Equatorialebene der idealisierten TBP. 
Dabei orientiert sich der Hauptachsenwert mit der mittleren elektronischen Abschirmung 
δ22 genau auf der Kernverbindungslinie der Si-NImin-Bindungund der Hauptachsenwert 
mit der größten elektronischen Abschirmung δ33 orientiert sich quasi senkrecht zur Ebene, 
welche vom Ligandrückgrat aufgespannt wird. Vergleicht man diese Tensororientierung 
mit anderen pentakoordinierten Si-Komplexen (A/Schema 1 Verbindung A und B 
[ 79 ]
), 
so stellt man fest, dass auch in diesen die Tensorhauptachse δ11 innerhalb der trigonal-
bipyramidalen Koordinationssphäre axial ausgerichtet ist, während in der Equatorialebene 
die Richtungen besserer Abschirmung zu finden sind. 
 
 
A/Schema 1 
 
Welche Vorzugsrichtung in der equatorialen Ebene die Tensorhauptachse δ33 vorweist, 
hängt stark von den equatorialen Bindungspartnern ab. So zeigen Phenylgruppen, welche 
etwas ionischer gebunden sind als Alkylgruppen, eine etwas schwächer entschirmende 
Wirkung im Vergleich zu Methyl- oder Methylengruppen (wie bei K2-c und K2-d), 
welche eine betonter kovalente Si-C-Bindung bilden und somit stärker entschirmend auf 
das Siliciumatom wirken (A/Tabelle 1 vgl. δ11). Aus einer DFT/IGLO-Analyse der ab- 
bzw. entschirmenden Orbitaleinflüsse der Substituenten auf die 
Tensorhauptachsenrichtungen des 
29
Si-NMR-Verschiebungsanisotropietensors von 
Verbindung B ging dies deutlich hervor: Der entschirmende Einfluss der SiCMethyl-
Bindung ist deutlich stärker als der der SiCPhenyl-Bindung, und die Einflüsse beider 
Bindungen wirken sich am stärksten auf die zu ihnen orthogonale(n) 
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Hauptachsenrichtung(en) aus. Wird also eine eher kovalent gebundene Methylgruppe 
gegen einen etwas ionischer gebundenen Phenylrest ausgetauscht, wie es bei K2-d und B 
vergleichend betrachtet werden kann (Ligandrückgrate annähernd identisch), so wird der 
Einfluss des etwas ionischer gebundenen Phenylrings vor allem durch die 
Hochfeldverschiebung von δ11 und die resultierende geringere Verschiebungsanisotropie 
(Ω) deutlich. 
 
 Quantenchemische Berechnungen der Komplexe mit N,N,O-Ligandrückgrat (L1) 
 
 
A/Abbildung 3: Berechneter energetischer Verlauf des Scans vom N2SiC1-Winkel 
von K1‘ (♦) und K6 (■) [schwarz – B3LYP/6-31G(d); Rot – MP2/6-
31G(d,p); Grün – B3LYP/6-311G+(2d,p); Blau – MP2/6-311+(2d,p); 
Magenta – MP2/6-311G(2df,2pd)]. 
 
 
A/Schema 2 
 
Die Komplexe A/K1-b, A/K1-c und A/K1-d wurden bezüglich ihrer unterschiedlichen 
Konformere untersucht (A/Schema 2). 
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Neben den Cs-symmetrischen Verbindungen ergaben sich als lokale Minima jeweils 
weitere unterschiedliche Konformere, bei welchen das Ligandrückgrat nicht planar 
vorliegt. Das energetisch günstige Konformer weist bei den Verbindungen A/K1-b und 
A/K2 ein gefaltetes Ligandsystem auf, während bei Komplex A/K1-d der Ligand L1
2–
 
planar vorliegt. 
 
A/Tabelle 2: Energieunterschiede ausgewählter Konformere der Komplexe A/K1-b, 
A/K1-c und A/K1-d (relativ zum energetisch günstigsten Konformer) in 
kcal/mol [B3LYP/6-31G(d)] 
[53 ]
 
 
 ΔE1 ΔE2 
A/K1-b 1,16 - 
A/K1-c 0,16 0,22 
A/K1-d 1,93 3,57 
 
 
 
A/Abbildung 4: Kugel-Stab-Darstellung der Konformere von A/K1-b (links 
energetisch günstigeres Konformer, rechts Cs-symmetrisches 
Konformer mit Blick entlang des Ligandrückgrates; O-Atome rot, C-
Atome grau, N-Atome blau, Si-Atome cyan, H-Atome weiß). 
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A/Abbildung 5: Kugel-Stab-Darstellung der drei energetisch günstigsten Konformere 
von A/K1-c (Energie steigt von links nach rechts, oben Blick auf 
Ebene des Ligandrückgrates, unten Blick entlang des 
Ligandrückgrates; O-Atome rot, C-Atome grau, N-Atome blau, Si-
Atome cyan, H-Atome weiß). 
 
                              
 
A/Abbildung 6: Kugel-Stab-Darstellung der drei energetisch günstigsten Konformere 
von A/K1-d (Energie steigt von links nach rechts, oben Blick auf 
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Ebene des Ligandrückgrates, unten Blick entlang des 
Ligandrückgrates; O-Atome rot, C-Atome grau, N-Atome blau, Si-
Atome cyan, H-Atome weiß). 
 
Die energetisch günstigste Konformation von A/K1-d weist eine zu K2-c analoge 
Molekülstruktur auf (Abbildung 7, S. 32). Bei A/K1-d besitzt nur die energetisch 
ungünstigste der drei in A/Abbildung 6 dargestellten Strukturen ein gefaltetes 
Ligandrückgrat, wogegen es sich bei Komplex A/K1-b und A/K1-c invers verhält: 
energetisch günstigere Konformere besitzen bei kleinen Ringsystemen ein gefaltetes 
Ligandsystem, wogegen Komplexe mit größeren Silacyclen (ab ca. 6 Ringgliedern) 
energetisch günstigere Konformere ein planares Ligandrückgrat vorweisen. Generell 
werden die Energieunterschiede zwischen den Konformeren von Si(CH2)2 zu Si(CH2)4 
geringer (vgl. A/Tabelle 2) und steigen dann wieder an. Daraus lässt sich schließen, dass 
das Ligandsystem von L1
2–
 bei kleineren Ringsystemen eher den Energieverlust durch 
die Faltung eingeht, weil der Silacyclus entsprechend seiner Ringglieder weniger flexibel 
ist und somit den Liganden zur Faltung zwingt, wogegen größere Silacyclen flexibel 
genug sind, so dass das Ligandrückgrat eine energetisch günstigere Anordnung 
einnehmen kann. 
 
 Quantenchemische Berechnungen der Komplexe mit N,N,O-Ligandrückgrat (L2) 
 
Da der Einfluss der Orientierung der Si-gebundenen Phenylgruppen auf die berechneten 
UV/VIS-Spektren von K2-e nicht unwesentlich sein kann, wurden in einer ersten Analyse 
diese Phenylgruppen in einem Raster um ihre O1–Si–C1–C2 (rot)/ O1–Si–C2–C3 (blau) 
Torsionswinkel um jeweils 180° in 10° Schritten gedreht und die entsprechende Energie 
des resultierenden Konformers berechnet (A/Schema 3). Das verbleibende Molekül von 
K2-e (Si-Atom und Ligandrückgrat) blieb während dieser Drehung konstant. Der 
energetische Verlauf kann am besten durch einen Ausschnitt einer 
Energiepotentialoberfläche wiedergegeben werden: A/Abbildung 7 
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A/Schema 3 
 
 
A/Abbildung 7: Konturdarstellung der Energiepotentialoberfläche der Drehung der 
beiden Phenylringe von K2-e [berechnet mit DFT / B3LYP 6-31G(d), 
Step = Schritte der Drehung von Winkel O1–Si–C1–C2, Scan = Schritte 
der Drehung von Winkel O1–Si–C2–C3]. 
 
Die Drehung der Phenyl-Ringe am Si-Atom von K2-e benötigt bei größter gegenseitiger 
Abstoßung der ortho-H-Atome eine Energie von ΔE = 5,87 kcal/mol. Berechnet man die 
entsprechenden Strukturen mit Single-Point-Berechnungen nach, so deutet sich ein 
geringerer Energieunterschied von ΔE = 2,20 kcal/mol an [ 76 ]. Generell sind diese 
Drehungen in Lösung bei ca. 20 °C also möglich, zumal die Relaxation des 
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Ligandrückgrates (welche bei der Berechnung noch nicht berücksichtigt wurde) und 
Solvenseinflüsse zu einer weiteren Absenkung der Energieunterschiede führen können. 
 
 
 
A/Abbildung 8: Relative Energien der Konformere von K2-e, welche aus der Drehung 
der NO2-Gruppe um die N-C-Bindung hervorgehen [Berechnung mit 
DFT / B3LYP 6-311+G(d,p); SP = Single Point Berechnung mit MP2 / 
6-311G(2d,p)]. 
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A/Abbildung 9: Berechnetes (∙∙∙∙∙) (70° Torsion der NO2-Gruppe um N-C-Bindung; 
[ 77 ]
) 
und gemessenes (——) UV/VIS-Spektrum von K2-e. 
 
 
 
A/Abbildung 10: Berechnete UV/VIS-Spektren von K7 in Abhängigkeit vom 
Torsionswinkel zwischen NO2-Gruppe und Benzenring [Strukturen 
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optimiert mit: DFT / B3LYP 6-311+G(d,p); UV/VIS-Spektren siehe 
[ 
77  ]
] 
 
Bei K7 stellt sich durch die Drehung der NO2-Gruppe aus der Ligandebene eine generelle 
hypsochrome Verschiebung der Banden ein (A/Abbildung 10), wobei Bande 1 deutlich an 
Intensität verliert und sich in Bande 1a und 1b aufspaltet, während Bande 2 keine 
wesentlichen Intensitätsunterschiede erfährt. Generell ähneln sich die berechneten 
Spektren von K2-e und K7, trotz unterschiedlicher Bindungsposition der Nitrogruppe am 
Aromaten. 
 
  
 
A/Abbildung 11: Berechnete UV/VIS-Spektren von K8 (rechts) und K9 (links) mit 
schrittweise gedrehter NMe2-Gruppe ausgehend vom energieärmsten 
Konformer. Da die NMe2-Gruppe leicht pyramidalisiert und im 
Ausgangszustand nicht coplanar mit dem Benzenring ist, war eine 
100°-Drehung zur Aufhebung der -Konjugation zwischen diesen 
beiden Struktureinheiten nötig. [Strukturen optimiert mit: DFT / 
B3LYP 6-311+G(d,p); UV/VIS-Spektren siehe 
[ 77 ]
]. 
 
Bei K9 verändern sich die Lagen und Intensitäten der Banden 1 und 2 bis zur 70°-Torsion 
relativ gleichmäßig. Bande 2 erfährt einen hypsochromen Shift, wogegen Bande 1 einen 
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bathochromen Shift durchläuft und ab einem Torsionswinkel von 60° in zwei Banden 1a 
und 1b aufspaltet (A/Abbildung 11). Ab der 80°-Torsion bricht Bande 2 zusammen und 
beginnt sich aufzuspalten, bis bei 90° ein neues Absorptionsmaximum gebildet ist. 
Bei K8 treten viele Absorptionsmaxima auf, die sich ungleichmäßig bezüglich Lage und 
Intensität verändern. Einzig die Bande oberhalb 600 nm, welche speziell bei diesem 
Komplex in Erscheinung tritt, durchläuft bei steigendem Torsionswinkel einen 
gleichmäßigen hypsochromen Shift und eine stetige Intensitätsabnahme, bis sie bei einer 
Torsion von 100° (Konjugation zwischen dem Substituenten und dem Benzenring 
aufgehoben) vollständig ausgelöscht ist. 
 
 
 
 
A/Abbildung 12: Ausgewählte Molekülorbitale von K8 (links), K1-b (mitte) und K2-e 
(rechts) [Strukturen mit aufgehobener Konjugation zwischen dem  
Substituenten und dem aromatischen π-System des Benzenringes bei 
K8 und K2-e; LUMO oben, K8 HOMO-1 bzw. K1-b und K2-e HOMO 
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ppm 
-220 -200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 
unten; berechnet mit: DFT / B3LYP 6-311+G(d,p); C-Atome grau, Si-
Atome magenta, H-Atome weiß, N-Atome blau, O-Atome rot]. 
 
9.2. Anhang zu Si-Komplexen mit N,N,N,N-Chelatliganden 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A/Abbildung 13: 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von Komplex K3-f (νrot = 1,5 kHz) 
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A/Abbildung 14: Ausschnitte aus der Kristallpackung von K3-g‘ mit ausgewählten 
Wasserstoffkontakten von Cl1, Cl2 und Cl3. 
Cl1
H7b
H4
Cl2H7a
H3
H12
Cl3
H8
H42
H6b
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A/Tabelle 3: Abstände ausgewählter Wasserstoffkontakte von Cl1, Cl2 und Cl3 in 
Verbindung K3-g‘ [Å] (siehe A/Abbildung 14: für Cl1 oben; für Cl 2 mitte, 
für Cl3 unten). 
[ 72 ]
  
 
Cl1 – H4 2,68(2) Cl2 – H3 2,95(2) 
Cl1 – H7b 2,92(2) Cl3 – H6b 2,87(2) 
Cl2 – H7a 2,91(2) Cl3 – H4 2,89(2) 
Cl2 – H12 2,91(2) Cl3 – H8 2,57(2) 
 
 
A/Abbildung 15: 
29
Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von Komplex K3-g (νrot = 910 kHz). 
  
-170 
ppm 
-230 -220 -210 -200 -190 -180 -160 -150 -140 -130 -120 -110 
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(ppm)
-240-230-220-210-200-190-180-170-160-150-140-130-120-110-100
(ppm)
-200-190-180-170-160-150-140-130-120
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A/Abbildung 16: 
29
Si-Festkörper-NMR-Spektrum von Komplex K4-a (Ruhespektrum 
links; CP/MAS-NMR mit νrot = 900 Hz rechts). 
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A/Abbildung 17: UV/VIS-Spektren von K4-e (oben) und K4-f (unten) (aufgenommen 
über einen Zeitraum von ca. 2 Monaten, c = 1 mmol/L, d = 1 mm, 
THF). 
 
Bei Verbindung K4-e zeigt das UV/VIS-Spektrum (A/Abbildung 17 oben) zu Beginn der 
Bestrahlung zwei intensive Banden (λ1 = 273 nm, ε1 = 36600 L/mol∙cm; λ2 = 303 nm, ε2 
= 29600 L/mol∙cm), wobei Bande 2 eine Schulter bei ca. 351 nm aufweist und die 
Intensität ab ca. 423 nm bis hin zu 600 nm allmählich abnimmt. Durch die Bestrahlung 
verliert Bande 1 an Intensität, während die Lage beinahe konstant bleibt (λ1 = 271 nm, ε1 
= 31600 L/mol∙cm). Bande 2 wird zu einer Schulter mit Abstufungen und die Schulter 3 
des Anfangsspektrums bildet in den folgenden Spektren eine Bande 3 bei ca. 368 nm (ε = 
7300 L/mol∙cm) und läuft dann in einem sehr flachen Signal 4 bei ca. 478 nm (ε1 = 3700 
L/mol∙cm) aus. Dieses Absorptionsmaximum ist für die intensive Rotfärbung von K4-e‘ 
verantwortlich. 
Das UV/VIS-Spektrum K4-f (A/Abbildung 17 unten) weist zu Beginn der Bestrahlung 
eine intensive Bande 1 bei λ1 = 304 nm (ε1 = 17800 L/mol∙cm) mit zwei vorgelagerten 
Schultern (λ1a = 273 nm, ε1a = 13900 L/mol∙cm; λ1b = 282 nm, ε1b = 15000 L/mol∙cm) 
auf und läuft dann in einer weiteren breiten Schulter bei ca. 353 nm (ε2 = 11900 
L/mol∙cm) aus, welche sich wiederum in einem sehr flachen Signal 3 bei ca. 463 nm (ε3 
= 3500 L/mol∙cm) verliert. Durch die Umlagerung von K4-f zu K4-f‘ verliert Bande 1 an 
0
0.2
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0.6
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Intensität (λ1 = 309 nm, ε1 = 13800 L/mol∙cm), während die vorgelagerten Schultern 
relativ zu Bande 1 an Intensität gewinnen (λ1a = 273 nm, ε1a = 13300 L/mol∙cm; λ1b = 
280 nm, ε1b = 13100 L/mol∙cm) und Bande 2 deutlicher hervortritt (λ2 = 363 nm, ε2 = 
7300 L/mol∙cm). Bande 3 ist wiederum von geringer Intensität, relativ zu Bande 1 jedoch 
stärker (λ3 = 467 nm, ε3 = 3900 L/mol∙cm), als es im UV/VIS-Spektrum des 
Ausgangsstoffes der Fall ist. Bande 3 ist auch bei Komplex K4-f‘ für die intensive 
Rotfärbung verantwortlich. 
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10. Anhang A2 
 
10.1. Formelindex 
 
L1-H2 
 
L2-H2 
 
K1-a 
 
K2-a 
K2-b 
K2-c 
 
n = 1 → K2-a 
n = 2 → K2-b 
n = 3 → K2-c 
K1-b 
 
K2-d 
K2-e 
 
R = Me → K2-d 
R = Ph → K2-e 
K8 
 
Y = NMe2 
K7 
K9 
 
Y = NO2 → K7 
Y = NMe2 → K9 
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L3-H2 
 
L3-(SiMe3)2 
 
K3-a 
K3-g 
 
R, R‘ = Ph → K3-a 
R,R‘ = Cl → K3-g 
K3-a‘ 
 
K3-b 
 
K3-c 
K3-d 
 
R‘ = p-C6H4-OMe → K3-c 
R‘ = p-C6H4-NMe2 → K3-d 
K3-e 
K3-f 
K3-f‘ 
 
R = Ph → K3-e 
R = Me → K3-f 
R = Me; Cl‾ als FeCl4‾ → K3-f‘ 
K3-g‘ 
 
L4-H2 
 
L4-(SiMe3)2 
 
K4-a 
K4-b 
K4-c 
K4-d 
K4-e 
K4-f 
K4-g 
 
R, R‘ = Ph → K4-a 
R = Me, R‘ = Cl → K4-b 
R = Ph, R‘ = Cl → K4-c 
R, R‘ = Cl → K4-d 
R = Ph, R‘ = p-C6H4-OMe → K4-e 
R = Ph, R‘ = p-C6H4-NMe2 → K4-f 
R/R‘ = p-C6H4-OMe → K4-g 
K4-h 
K4-i 
K4-k 
K4-l 
 
R = Ph, R‘ = Allyl → K4-h 
R = Ph, R‘ = Me → K4-i 
R, R‘ = p-C6H4-NMe2 → K4-k 
R = p-C6H4-NMe2, R‘ = p-C6H4-OMe 
→ K4-l 
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L4-H2* 
 
K4-l* 
 
L5-H2 
 
L5-H2‘ 
 
Cl2Si-1 
Cl2Si-2 
 
1 → Cl2Si-1 
2 → Cl2Si-2 
Cl2Si-3 
Cl2Si-4 
Cl2Si-5 
Cl2Si-6 
Cl2Si-7 
Cl2Si-8 
Cl2Si-9 
 
R = Ph, R‘ = Allyl → Cl2Si-3 
R, R‘ = p-C6H4-NMe2 → Cl2Si-4 
R, R‘ = p-C6H4-OMe → Cl2Si-5 
R = Ph, R‘ = p-C6H4-NMe2 → Cl2Si-6 
R = Ph, R‘ = p-C6H4-OMe → Cl2Si-7 
R = p-C6H4-NMe2, R‘ = p-C6H4-OMe 
→ Cl2Si-8 
R/R‘ = p-C6H4-NO2 → Cl2Si-9 
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10.2. Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalysen 
 
Verbindung L4-H2‘ L5-H2‘ Cl2Si-4 
Summenformel C34H28N8 C15H13N3 C16H20N2SiCl2 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c P21/c P2/c 
Kristallgröße / mm 0.25 x 0.25 x 0.15 0,6 x 0,2 x 0,02 0,3 x 0,25 x 0,05 
Zellkonstanten a = 15,4589(11) Å 
b = 9,7920(6) Å 
c = 18,1635(14) Å 
α = 90° 
β = 98,820(3)° 
γ = 90° 
V = 2717,0(3) Å
3
 
a = 12,5739(6) Å 
b = 8,1900(4) Å 
c = 12,3854(6) Å 
α =90° 
β = 114,638(1)° 
γ =90° 
V = 1159,33(10) Å
3
 
a = 7,6862(3) Å 
b = 6,6268(2) Å 
c = 17,1825(7) Å 
α = 90° 
β = 108,995(2)° 
γ = 90° 
V = 827,53(5) Å
3
 
T / K 296(2) 200(2) 100(2) 
Θmax 25° 26° 27° 
Rint 0,0380 0,0218 0,0324 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0467 / 0,1067 0,0378 / 0,0931 0,0317 / 0,0729 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,1022 / 0,1218 0,0613 / 0,1009 0,0471 / 0,0766 
gem. / unabh. Reflexe 16134 / 4788 4373 / 2186 6663 / 1802 
Restraints / Parameter 0 / 377 0 / 175 0 / 98 
Restelektronendichte 0,120 / -0,179 e · Å
–3
 0,170 / -0,186 e · Å
–3
 0,352 / -0,416 e · Å
–3
 
Z /  8 / 1,283 Mg/m
3
 4 / 1,348 Mg/m
3
 2 / 1,362 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0,080 mm
-1
 0,083 mm
-1
 0,460 mm
-1
 
F (000) 1104 496 356 
hkl -14 ≤ h ≤ 18 
-11 ≤ k ≤ 8 
-21 ≤ l ≤ 21 
-15 ≤ h ≤ 15 
-7 ≤ k ≤ 9 
-10 ≤ l ≤ 15 
-9 ≤ h ≤ 8 
-8 ≤ k ≤ 8 
-21 ≤ l ≤ 21 
Goodness of fit 0,974 1,044 1,042 
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Verbindung Cl2Si-6 Cl2Si-8 K2-c 
Summenformel C14H15NSiCl2 C15H17NOSiCl2 C16H17N3O3Si 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c C2/c P21/c 
Kristallgröße / mm 0,40 x 0,25 x 0,05 0,35 x 0,30 x 0,03 0,37 x 0,36 x 0,13 
Zellkonstanten a = 16,6233(11) Å 
b = 7,5451(3) Å 
c = 12,2941(8) Å 
α =90° 
β = 110,965(5)° 
γ = 90° 
V = 1439,90(15) Å
3
 
a = 28,0963(17) Å 
b = 6,7232(2) Å 
c = 17,2914(10) Å 
α =90° 
β = 105,093(5)° 
γ =90° 
V = 3153,6(3) Å
3
 
a = 11,6168(5) Å 
b = 11,2445(5) Å 
c = 11,6565(5) Å 
α =90° 
β = 90,343(2)° 
γ =90° 
V = 1522,60(11) Å
3
 
T / K 150(2) 123(2) 100(2) 
Θmax 30° 25° 47° 
Rint 0,0500 0,0664 0,0298 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0348 / 0,0771 0,0425 / 0,0973 0,0328 / 0,1033 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0535 / 0,0841 0,0683 / 0,1065 0,0512 / 0,1116 
gem. / unabh. Reflexe 19787 / 4203 13295 / 2759 92849 / 13855 
Restraints / Parameter 0 / 165 0 / 185 0 / 276 
Restelektronendichte 0,428 / -0,305 e · Å
–3
 0,316 / -0,287 e · Å
–3
 0,655 / -0,287 e · Å
–3
 
Z /  4 / 1,367 Mg/m
3
 8 / 1,374 Mg/m
3
 4 / 1,428 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0,516 mm
-1
 0,482 mm
-1
 0,174 mm
-1
 
F (000) 616 1360 688 
hkl -23 ≤ h ≤ 23 
-10 ≤ k ≤ 10 
-17 ≤ l ≤ 17 
-33 ≤ h ≤ 33 
-7 ≤ k ≤ 7 
-20 ≤ l ≤ 20 
-23 ≤ h ≤ 23 
-23 ≤ k ≤ 23 
-15 ≤ l ≤ 23 
Goodness of fit 1,044 1,044 1,089 
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Verbindung K2-d K3-a‘ K3-f‘ 
Summenformel C13H13N3O3Si C40H40N4O2Si2 C13H15N4SiFeCl4 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe/absoluter 
Strukturparameter 
P21/c P21/c P21 / 0,000(16) für 
racemischen Zwilling 
9 : 1 
Kristallgröße / mm 0,50 x 0,25 x 0,15 0,36 x 0,24 x 0,10 0,35 x 0,12 x 0,07 
Zellkonstanten a = 11,0887(9) Å 
b = 11,1554(9) Å 
c = 10,7213(10) Å 
α = 90° 
β = 90,612(4)° 
γ = 90° 
V = 1307,59(19) Å
3
 
a = 23,5928(13) Å 
b = 17,3872(10) Å 
c = 8,9462(4) Å 
α =90° 
β =93,667(2)° 
γ =90° 
V = 3662,3(3) Å
3
 
a = 11,6787(3) Å 
b = 7,3537(2) Å 
c = 22,2465(6) Å 
α =90° 
β =100,589(1)° 
γ = 90° 
V = 1878,03(9) Å
3
 
T / K 90(2) 296(2) 100(2) 
Θmax 35° 27° 28° 
Rint 0,0309 0,0369 0,0417 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0335 / 0,0978 0,0481 / 0,1248 0,0382 / 0,0719 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0433 / 0,1023 0,0928 / 0,1381 0,0516 / 0,0757 
gem. / unabh. Reflexe 42407 / 5738 36826 / 7863 22924 / 8649 
Restraints / Parameter 0 / 183 33 / 451 1 / 418 
Restelektronendichte 0,567 / -0,234 e · Å
–3
 0,381 / -0,454 e · Å
–3
 0,483 / -0,295 e · Å
–3
 
Z /  4 / 1,460 Mg/m
3
 4 / 1,206 Mg/m
3
 4 / 1,602 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0,191 mm
-1
 0,136 mm
-1
 1,438 mm
-1
 
F (000) 600 1408 916 
hkl -17 ≤ h ≤ 17 
-17 ≤ k ≤ 18 
-17 ≤ l ≤ 17 
-30 ≤ h ≤ 20 
-21 ≤ k ≤ 19 
-11 ≤ l ≤ 11 
-15 ≤ h ≤ 15 
-9 ≤ k ≤ 9 
-29 ≤ l ≤ 29 
Goodness of fit 1,082 1,077 0,987 
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Verbindung K3-g K3-g‘ K4-a 
Summenformel C12H12N4SiCl2 C12H13N4SiCl3 C32H30N4OSi 
Kristallsystem orthorhombisch triklin triklin 
Raumgruppe Pbcn P-1 P-1 
Kristallgröße / mm 0,30 x 0,20 x 0,15 0,18 x 0,10 x 0,06 0,40 x 0,13 x 0,10 
Zellkonstanten a = 9,8947(3) Å 
b = 9,6138(3) Å 
c = 13,9808(5) Å 
α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 
V = 1329,93(7) Å
3
 
a = 8,4427(2) Å 
b = 8,4664(2) Å 
c = 10,4722(3) Å 
α = 79,421(1)° 
β = 88,553(1)° 
γ = 74,611(1)° 
V = 709,22(3) Å
3
 
a = 9,7135(3) Å 
b = 14,9827(4) Å 
c = 18,4932(4) Å 
α = 82,491(1)° 
β = 83,162(1)° 
γ = 88,353(1)° 
V = 2649,10(12) Å
3
 
T / K 130(2) 100(2) 150(2) 
Θmax 28° 28° 27° 
Rint 0,0351 0,0335 0,0384 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0341 / 0,0880 0,0333 / 0,0773 0,0463 / 0,1140 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0504 / 0,0940 0,0510 / 0,0819 0,0790 / 0,1241 
gem. / unabh. Reflexe 8006 /1603  10488 / 3362 45819 / 11420 
Restraints / Parameter 0 / 87 0 / 185 0 / 685 
Restelektronendichte 0,285 / -0,308 e · Å
–3
 0,374 / -0,300 e · Å
–3
 0,564 / -0,410 e · Å
–3
 
Z /  4 / 1,554 Mg/m
3
 2 / 1,628 Mg/m
3
 4 / 1,290 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0,568 mm
-1
 0,724 mm
-1
 0,122 mm
-1
 
F (000) 640 356 1088 
hkl -12 ≤ h ≤ 13 
-12 ≤ k ≤ 12 
-18 ≤ l ≤ 18 
-11 ≤ h ≤ 11 
-8 ≤ k ≤ 11 
-13 ≤ l ≤ 13 
-12 ≤ h ≤ 12 
-19 ≤ k ≤ 19 
-23 ≤ l ≤ 20 
Goodness of fit 1,085 1,086 1,060 
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Verbindung K4-f K4-g K4-l* 
Summenformel C34H35N5OSi C64H60N8O5Si2 C26H26N4OSi 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin 
Raumgruppe/absoluter 
Strukturparameter 
Cc / 0,0(3) für 
racemischen Zwilling 
3 : 2 
P21/c P-1 
Kristallgröße / mm 0,52 x 0,45 x 0,10 0,50 x 0,30 x 0,20 0,25 x 0,15 x 0,01 
Zellkonstanten a = 14,5651(7) Å 
b = 22,8720(8) Å 
c = 10,4529(5) Å 
α = 90° 
β = 124,370(3)° 
γ = 90° 
V = 2874,2(2) Å
3
 
a = 14,3173(4) Å 
b = 18,2897(8) Å 
c = 21,3671(7) Å 
α = 90° 
β = 101,839(2)° 
γ = 90° 
V = 5476,1(3) Å
3
 
a = 10,4545(9) Å 
b = 10,4932(8) Å 
c = 10,6023(10) Å 
α = 85,430(7)° 
β = 86,100(7)° 
γ = 86,973(7)° 
V = 1155,39(17) Å
3
 
T / K 150(2) 150(2) 150(2) 
Θmax 30° 28° 25° 
Rint 0,0350 0,0496 0,0604 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0331 / 0,0800 0,0441 / 0,1013 0,0464 / 0,1037 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0381 / 0,0831 0,0744 / 0,1129 0,0849 / 0,1154 
gem. / unabh. Reflexe 27745 / 7879 52823 / 13197 9977 / 4066 
Restraints / Parameter 4 / 377 0 / 716 0 / 269 
Restelektronendichte 0,307 / -0,190 e · Å
–3
 0,678 / -0,590 e · Å
–3
 0,428 / -0,305 e · Å
–3
 
Z /  4 / 1,289 Mg/m
3
 4 / 1,307 Mg/m
3
 2 / 1,261 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0,119 mm
-1
 0,125 mm
-1
 0,127 mm
-1
 
F (000) 1184 2272 464 
hkl -17 ≤ h ≤ 20 
-32 ≤ k ≤ 32 
-14 ≤ l ≤ 14 
-18 ≤ h ≤ 18 
-24 ≤ k ≤ 24 
-28 ≤ l ≤ 28 
-11 ≤ h ≤ 12 
-12 ≤ k ≤ 12 
-12 ≤ l ≤ 12 
Goodness of fit 1,052 1,047 1,019 
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10.3. Abkürzungsverzeichnis 
 
Ω Anisotropie 
δ chemische Verschiebung in ppm 
κ Schräge 
νrot MAS-Frequenz 
CP/MAS Cross Polarization / Magic Angle Spinning 
NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance 
Spectroscopy) 
ppm Parts Per Million (Einheit für die chemische Verschiebung von NMR-
Signalen relativ zur Resonanzfrequenz des jeweiligen Standards) 
n
Jxy J-Kopplungskonstante der Kerne x und y über n Bindung(en) 
bs breites Singulett-Signal 
s Singulett 
d Dublett 
dd doppeltes Dublett 
m Multiplett 
mm mehrere Multipletts 
λ Wellenlänge in nm 
λmax Wellenlänge des Absorptionsmaximums 
ε Extinktionskoeffizient 
UV/VIS ultra violet / visible (-Spektroskopie) 
EA Elementaranalyse 
Allyl Allyl-Rest, -CH2-CH=CH2 
Me Methyl-Rest, -CH3 
Et Ethyl-Rest, -CH2-CH3 
Ph Phenyl-Rest, -C6H5 
THF Tetrahydrofuran 
RT Raumtemperatur (ca. 20 °C) 
p- para-ständige Substitution am Phenylring 
ar aromatisch 
┴ senkrecht zu etwas orientiert 
ΔEN Elektronegativitätsdifferenz 
ν Imaginäre Frequenz bei Übergangszuständen 
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Py Pyridin 
DMAP 4-Dimethylaminopyridin 
R, R‘… variable Substituenten, meist organische Reste 
TBP trigonale Bipyramide 
SQP quadratische Pyramide 
DMSO Dimethylsulfoxid 
LM Lösungsmittel 
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 Vater Matthias Gerlach 
Schulverlauf: 1989 Clara-Zetkin-OS Großenhain 
 1990 Goethe Schule Großenhain 
 1993 Gymnasium Großenhain (später: Werner von Siemens 
      Gymnasium) 
 2001 Abschluss mit Abitur 
Ausbildung: 2001 – 2006 Chemie - Studium an der TUBA Freiberg 
 2006 Abschluss als Diplomchemikerin 
 ab 2006 Promotion mit Vertiefung auf dem Gebiet Silicium- 
 organischer Verbindungen 
Besonderes: Betreuung des Tages der offenen Tür stellvertretend für den  
 Studiengang Chemie (3 Jahre) 
 Betreuung der Studenten im ersten/zweiten Semester im 
Praktikum 
 (8 Jahre) 
 Aneignung neuer Fähigkeiten am 
Röntgeneinkristalldiffraktometer 
Weitere Interessen: Singen (14 Jahre Chorerfahrung) 
 Schwimmen und Schnorcheln 
 Liegerad fahren 
 
Datum: 18.01.2013 
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